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たばこは酒,茶お よび コーヒーとならぶ代表的を噂好品で, コロンブス
の新大陸発見を契機に欧州に紹介され,やがて世界に普及 した. この魅力
的を植物に多 くの研究者が興味を抱き,たばこに関する種々の研究が行覆
われてきた｡ たとえば,Chemical Abstractsにおいて索引見出し語であ
る ｢TOBACCO ｣をキーワー ドに持つ文献は 1967年以後 12,000
101-104)
件余 bが収録されている｡
たばこ成分の中で最 も大きな生理作用を持つのは nicotineで, 末梢 自
律神経系の神経節に作用 し興奮を伝える｡ その生理作用は acetylcholine
の場合 と異 をり脱分極の状態が持続するため,初期興奮次いで抑制とい う
105)
二相性の効果であることが知られている｡ しか したばこの魅力が nicotine
をらばかみたばこ (Chewing tobaeeo)として直接摂取すればよく,契煙
する必要はをい｡ 従って,たばこによb得 られる満足感はnicotineの 生
理作用 とともに,契煙の際に感 じるたばこの香Dと味に深 くかかわってい
る｡ 特に低ニコチン,低クールのいわゆる軽い製品たばこの増加に伴 って,
この香興味の果す役割は一層重要に在っている｡
近年,製品たばこには香興味の多様性が要求されてきている｡ また低ク
ール製品を目的 として無機成分を主体とするたばこ原料 をど,種 々の新 し
106- 10･8)
い人工 の素材の開発 が進め られておD,それ らに香興味を付与する技術
が試行されている｡ さらに劣質夜業たばこの香契味を改善する効果的を手
法 も望まれている｡ これ ら香興味に関する諸問題を解決することは現在の
たばこ産業にとって重要を研究課題である｡
1) 2,3)
香興味成分vc関する初期の研究はThomas (1899),Shumk(1929),4)
Pjatnitsky(1935)らにより葉たばこの精油成分の研究 として開始さ
5,6)
れたが,数種の低級脂肪酸が見出されたにとどまった.その後 Sabetayら
(1948)がアルジェリア産葉たば こよりβ-methylvalericacidを単
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47)
離 し,これが葉たば この香興味成分 として報告された 最初の化合物である｡
Rowland76･10)(1956,1957)は鎖状イソプレン骨格か らなる炭素
数 45の solanesolと炭素数 20の neophytadieneを報告 した｡それ らは
7-10) 11-13)
黄色種葉たば この主要を構成成 分 であD ,香興味成分 であった｡大西 ら
(1958)は葉たばこの香興味に関する成分を研究 し, 61種の化合物を
単離,構造を決定 した｡
14)
1960年代の初期 には約 380種の化合物が見出され,特に重要 な二種
の化合物が報告 された. 1種は Gil｡si5･1(6)1961)が トル コ菓 たばこか
48)
ら得た α-,β-1evantenolideである｡ これはのちにColledgeら に よ
り報告 された abien｡lをは じめとする_群のラブダノイ 2L,Pb51i初の発 見で
17)
あった｡ もう1種の重要 夜化合物はRobertsら (1962)によbバーレー
･≒=
種葉たばこか ら見出された,特異を14員環構造を看するα-,β-2,7,
ll-thunbergatrien-4,6-diolである. この化合物は生薬において含
48,87,88) 21)
量が 1- 3帝(乾物重 )に達 し,表面に密生 している毛筆 より分泌されるこ
とが報告 された｡ この関連化合物はサンバ ー ガノ イ ドと総称 され,現在 ま
45,52)
でに 30種以上が見出されている｡ その後 ,香気成分 として炭素数 13の
1㊥
テルペノイ ドケ トンで卒る solanone が明 らかに覆ってきたo炭素数はイ
2q)
ソプレソ則VEあてはまらないが,福澄 ら (1967)はそのイソプ ロピル
基がサ ンバ ーガノイドと同じ(S配置 であることを確認 したことか ら･solanone
はサ ンバ ーガノイ ドの酸化分解物 と考え られた｡ これ らの化合物は 60種
45,5か
近 く報告されている｡
22)
1968年 までに 1000種を上回る化合物が明らかに覆り,この頃か ら分
析機器の進歩を背景に,微量香気成分の研究が始 まった./金子 ら (1968)
23)
はマニラ棄 たばこよりdihydroaetinidiolide (2ppm )お よび tetra-
24)
hydroaetinidiolide (trace)を単離 した｡ これ らは葉たばこ香 気成分
に特徴的 をカロチノイ ド関連化合物 である｡その関連化合物 として,3-
25) 32)
hydroxy-p-damascone,megastigmatrienon2eT)a,β-damascone,
※葉たばこは貯蔵 ･熟成後の乾焦 したたばこ葉を意味する｡
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32) 45,5g)
そしてβ-damaseenoneをどを初め･80余種が明 らかと覆ってきた｡
18) 33,34) 38-41)
Robertsら (1972),Demoleら (1972),藤森 ら (1976)
は/i-レ一種菓たばこの揮発性成分の検索を行をい,それぞれ 105種,
46-47)
215種,88種の化合物を同定 した｡中馬 ら (1977)は トルコ葉
たば この酸性部か ら93種の化合物を同定 した.現在 までにGC-Ms寄
45,52)
に より900種を上回る微量香気成分が同定されている｡ この ような一
連の研究を通 して, i)炭素数 9- 13のカロチノイ ド分解物, i)2種
のジテルペノイ ド (サ ンバ ーガノイ ドとラブダノイ ド)お よびその分解物
が香興味に対 して密接に関連 してVlることがわかってきた｡
さらにたば こ種に よるジテルペノイ ドの生産性の違いが明らかにされて
49)
きた｡ すをわち,黄色種 とバ ーレー種菓たば こはサ ンバ ーガノイ ドのみを
15,70) 25)
生産 し,オ 1)エ ソ ト種 と葉巻種葉たば こはサンバ rガノイ ドとラブダノイ
ドを生産す ることが明 らか となった｡
日本vcおける在来種葉たば こは/i-レ一種葉たばこと同 じ空気乾燥 タイ
プの葉 たば こである｡在来種葉たば この中でも第 1在来種は香料の添加 を
Lで充分 を香気を発現 し, ｢きざみたもずこ｣ として製品化されていた よう
に,たば こ産業上他に類をみないす ぐれた性質を看 していた｡ しか し,棄
たば ことして,その生産性が低いためにす でに耕作は中止され,従って,
その香気に関する化学的解析はなされていなかった.そこで著者は,第 1
在来種葉たば この中でも香気の豊か夜水府葉たば こを選び,香気成分に関
する化学的を研究を試みた｡
葉たばこ香気は多数の香気成分の微妙を量的/:ランスによりは じめて発
現 し, しか も輿煙の際の熱分解 もこれに関与する｡ この ようにたばこの香
気発現には複雑 を過程が存在す るため,現在 までの香気成分に関する知見
をもって しても,葉たば こ香気を完全に再現す るには至 っていない｡そこ
で本研究 では,水府葉たばこ香気が水蒸気蒸留中性画分 として得 られるこ
とを官能検査により確認 し. I)水蒸気蒸留中性画分を構成す る微量香気
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成分の単離 と同定,Ⅱ)水府葉たばこの特徴的香気を発現す る化合物の解
顔,Ⅲ )水府葉たばこ香気の生成過程の解析を行をレ㍉ 水府葉たばこ香気
発現に関する総合的を知見を得ることを目的 とした.
本論文の概要は以下の ようである｡
第 1章 水府葉たばこの香気成分の抽出法について検討 したところ,メタ
ノール抽出物のエ ーテル可溶水蒸気蒸留中性画分が水府葉たばこの香気を
発現することがわかった｡ そこで,水府葉たばこ300晦 より抽出した水
蒸気蒸留中性画分をシ T)カゲルカラムに よりFraction-1- 11に分画 し
たところ,水府葉たばこの特徴的香気はFraction-11に存在 した｡
Fraction-11をは じめ として,各区分の構成成分を検討 し,その結果,
カロチノイ ド分解物 36種,サンバ ーガノイ ド関連化合物 25種,テルペ
ノイ ド21種,芳香族化合物 ･脂肪酸 エステル夜ど16種,合計 98種の
化合物の存在を確認 ･同定 した｡
第 Ⅰ章 この研究vcよって明らかにした 19種の新規 を化合物の単離 と構
造決定についてのべる｡ 水府葉たばこの特徴的香気が存在 したFraction-ll
か ら8種 の化合物 を単離 したが,中でもカロチノイド分解物である 5,6-
dihydr0-5α-hydroxy-3β,6β-epoxy-β-ionolが 水府葉たば こ
の特有の香気に強 くかかわっていた｡ 他 の区分 か らは, cembreneお
よび phytuberolを含む8種の化合物を単離 した｡ その他に生薬か ら3種
の脂肪族アルデヒ ドを単離した｡
第 Ⅲ章 水府葉たばこ香気は,空気乾燥,貯蔵 ･熟成期間中に生成する.
そこで,この期間中の水蒸気蒸留中性画分の変動を,キャピラ リーガスク
ロマ トグラムによるピークの変動 として検討した. ピーク変動の傾向を,
主成分分析お よびクラスター分析を用いて解析 し,水府葉たばこ香気の生
成について統計的を考察を行 覆った｡その結果,水府葉たばこ香気の主要
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部は,空気乾燥,貯蔵 ･熟成中に変動が少なく量的に多いサンバーガノイ
ドなどを主体 とし,それに貯蔵 ･熟成中に増加するカロチノイ ド分解物が
加わって成立 していた｡ さらに,脂肪族 アルデ ヒドをどが除かれてバラン
スのとれた水府葉たばこ香気が成立すると結論された｡
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第 Ⅰ章 水府葉たばこの微量香気成分
18,33,41)
棄たばこ香気成分 に関する研究 はバ ーレー種, 黄色種,
49)
オ リエソ
47) 23)
ト種,葉巻種をどについて報告されているO 各栽培品種はそれぞれ特徴的
な香気を看してお り,すでにのべたように,900種を上回る微量香気成
45,52)
分が明らかにされている. 著者は水府葉たば この抽出物,お よび抽出物の
画分について官能検査を行 ない,メタノール抽出物のエチルエ ーテル可溶
中性部を水蒸気蒸留 して得 られた,水蒸気蒸留中性画分が水府葉たばこ香
気 を発現 することを見出した｡そ こで この画分 を シ リカゲル カラム で
Fractionll-11に分画 し,その構成成分を明らかにした｡水府葉たばこの
特徴的香気をFraction-11に認めたので,本区分における合着量0.01
ppm以上の化合物すべてについてその構造を明らかにした｡
I･1 実験材料および方法
I･1･1 水府葉たばこ
タバコは Solanaceae(ナス科 )Nicotianaに属する植物 である.
Nicotiana属 66種の内,栽培種のほとんどは N.tabacun で , ほかに
N.r払Stica がある. N.tabacun は n-24の異質倍数体をもち, n-
12の野性種N.syZvestris(a)×N.tonentosifor仇is(早)の交雑固定に よ
63)
ると考え られている｡N.tabac払n の栽培品種は 1000を越 え るといわ
れる｡
葉たばこ収穫後の乾燥方法により次の 4グル ープに分類される｡ すをわ
ち,
1)空気乾燥 (air-Cured)葉たばこ,
2)日干乾燥 (sun-Cured)葉たばこ,
3)加熱乾燥 (flue-cured)葉たばこ,
4)発 酵 (femented)葉たばこ
である (表 Ⅰ-1)0
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表 Ⅰ-1 栽培葉たばこの分類
空 気 乾 燥
日 干 乾 燥
加 熱 乾 燥
発 酵
在来種棄たば こ
バーレー種葉たばこ
オ リエン ト種葉たばこ
黄色種葉たばこ
葉巻種葉たばこ
在来種は収穫後,パイプ-クスの中で原則 として自然条件下で空気乾燥
する｡ タバコ葉は 1枚ずつ縄 に編 み込む (葉編 み )場 合 と,幹 のまま
乾燥 す る (幹干 し )場合 がある｡ 乾燥 処理 は製茶 の場合 と同様 に内
容成分の良化を目的 としてお り,内容成分の変化を伴ってゆるやかに脱水
を行を う｡収穫 したクノミコ葉をまず黄変 させ,さらに除々に脱水を続ける｡
褐色に在るまで乾燥を続け中骨 (葉主肢 )の乾燥をもって終了する. これ
らの処理過程は普通の乾燥 (drying)と区別 してキ~ユア リング (Curing)
と呼ばれる｡ 在来種葉たば こは播種 より収穫 まで約'4ケ月,収穫か ら乾燥
終了まで約 2ケ月を要する｡乾燥終了後約 2年間の 貯蔵 ･熟成期間を経て,
原料葉たばことして使用される｡
在来種葉たば こは 17世紀の初頭にポル トガル船により,種子で我国に
もたらされた.同世紀後半には, 日本各地に伝播 した葉たばこが各地方に
特有の栽培種を形成 し,その結果 日本各地に銘菓産地が確立 した. 在来種
は使用 目的により第 1-第 5在来種に分類される (表 Ⅰ-2). をかでも,
水府葉,指宿葉,出水葉,国分葉,丸薬 といった第 1在来種が代表的をも
ので,きざみたばこの香興味の中核 と覆る原料 として使用されてきた｡き
ざみたばこは葉たばこのみで充分な香気を発現 し,紙巻たばこの ような香
料の添加処理はされてい夜かった.第 1在来種はそれぞれす ぐれた香気を
発現 したが,生産性が極めて低かったため1957年 より栽培を中止 す る
ことに覆り,現在その保管量 も次第に少なく覆っている.最後の製品きざ
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表 Ⅰ-2 在来種葉 たば こ
種 類 主 を 産 地
第 1在来種 水 府 薬
指 宿 業
出 水 菜
園 分 乗
丸 葉
垂 水 菜
第 2在来種 備 中 菓
松 川 葉
茨 城
鹿児島
鹿児島
鹿児島
鹿児島
鹿児島
岡 山
福 島
第 3在来種 阿 波 葉 徳島 ･香川 ･愛媛
だ る ま 葉 栃 木
遠 州 葉 静 岡
第 4在来線 南 部 葉 岩 手
第 5在来種 白 遠 州 葉 長野 ･新潟
白 だ る ま葉 全 国
みたばこである ｢きき ょう｣の製造 も1979年vc打 ち切 られた. 本研究
では 1975年の時点 で入手可能であったものについて官能検査を行ない
最 も香気に富むものとして水府葉たばこを選び本研究を行 覆った｡
水府菓たばこは,現在の茨城県久慈郡水府村を中心 とする地方 で栽培さ
れてきた品種 で慶長年間 (1592-16151にその起源を発する｡ 水戸藩
において品種お よび栽培法に改良が加え られて作 り上げ られた,特有の空
気乾県菓たばこ様香気を看する栽培種で,皇室献上用の御料たばこにも使
用された｡ 1968年まで葉たば こを 1枚ずつ元の葉の形にのは した ｢の
･し葉｣で生産されていたが , 1970年に耕作が中止 された｡ 本研究 では
1968年産 で保存状態の良かった本葉優等 300kgを使用 したo
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Io1･2 水府葉たばこ香気成分の抽出
水府葉たば この香気成分の効果的抽出法を検討するため極性の異なる5
種類の溶媒, ≠--キサン, エチルエーテル,イソプロピルエ ーテル,ク
ロロホルム,メ タノールを選び,抽出試験を行なった｡水府葉たばこ刻み
100gを各溶媒 500mlで3回,常温 で抽出した｡抽出率は雅一 -キサ
ン :8.3帝,エチルエ ーテル :8.9多,イソプロピルエーテル :9.1飾,
クロロホルム :12.8帝,メタノール :25.1多であった.各抽出物の香
気は官能検査 によって判定 した.基準 として香気に乏 しいが,刺激 ･いや
みの覆い白遠州葉たばこ (5在 )を選び,その刻み 100一gに上記抽出物
の1/10量を溶媒にとか して添加 し,たば こ巻 とした｡ このたばこ巻を専
門パネル 7名が輿煙することに より評価を行 覆った｡評価に用いたコン ト
ロールは菓たば こに溶媒を添加 したもの とした｡ その結果,エチルエーテ
ル,お よびメタノール抽出物が水府葉たば この香気を良 く発現した｡抽出
残液につVlて もたばこ巻 として評価を行覆ったところ,メタノール抽出残
液に水府葉たばこ様香気は認め られなかった｡他の残液には香気が残って
お り,特にn--キサンの残壇に強 く感 じられた｡
水府葉たばこ香気を発現 したエチルエ ーテル,お よびメタノール抽出物
を常法に より,エチルエーテル可溶の塩基性部,中性部,酸性部に分画 し
良 (図 Ⅰ-1)｡各画分について前述 と同様 の方法で評価を行 なった.蘇
果を表 I-3に示す｡中性部が甘味を伴った在来種葉たばこ様の興味 と,
水府葉たばこ特肩の香気を示 した｡さらに中性部を水蒸気蒸留 し,得 られ
た画分について官能検査を行 覆ったところ,水府葉たばこ特有の香気が認
められた｡
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水府葉たば こ刻 100g
溶媒抽出 500mlx3回
抽出残慈
威圧錬崩
エチルエーテル と
3¢H2SO.で分配
エーテル層
0.5N XOHで17-ルカI)性
忙 し.NaClで飽和後,エ
チルエ ーテル で抽出
エ ーテル層
0.5N KOHで抽出
水 屑
3帝H2SO.で酸性
とし,NaClで飽和
後.エチルエーテル
で抽出
≡
水蒸気蒸留中性画分
図 Ⅰ- 1 水 府 葉 た ば この 抽 出 ･分 画
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表 1-3 各画分の官能検査
画 分 メ禁 _"* ェチl三㌧ ル 官能検査結果
溶 媒 抽 出 物 25.1 8.3 水府葉たばこ様の
塩 基 性 部 1.9 0.1
酸 性 部 0.5 0.1
中 性 部 9.2 7.2
香気
ソフ ト夜番興味
のみ こたえあるが
刺激出る
ニコチ ン様
あせ くさく在来種
的でない
オリエント種葉たばこ様
水府葉たば こ様の
香気
甘味,在来種葉た
ばこ様
水蒸気蒸留中性画分 0.2 0.2 強い香気,枯葉様
水府葉たば こ香気
Ⅰ･1･5 水府葉たばこより水蒸気蒸留中性画分の調製
水蒸気蒸留中性画分を得るため水府葉たばこ300kgを使用 しメタノー
ル抽出を行 なった｡水府葉たば こか ら葉柄部を裁断除去 し,スレッシソグ
(threshing)により中骨を除いてラミナ (laminaJ とした.得られた
ラミナ 150kgを粉砕機 で0.5-1.Oem四方 とし,4501iterのメタノール
を使って, 1時間 50℃で3回抽出した｡ 抽出は 5001iterの容器の中に撹
枠羽を持つ抽出機 で行 なった｡遠心分離機 で抽出液か らラミナを除き,常
圧で3001iterに濃縮 した｡さらに減圧 で濃縮 してメタノールを完全に除去
し,抽出物 38.5kgを得た (図 1-2)o
-ll -
水府葉たば こ 300kg
葉柄部を裁断 ･除去
スレッシンク
ラ ミナ 150kg
メ タノール抽出
(4501iterX 3回)
抽 出 物 38.5kg
メ タノールを減圧濃縮
エチJt,エーテJL,と4N H2S04
で分配
エ ーテル層
2N KOHで抽出
エ ーテル層 (中性部 6.8kg)
水蒸気蒸留
水蒸気蒸留中性画分 136g
図 I-2 水 蒸 気 蒸 留 中性 画分 の抽 出
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抽出物に約同重量の 4N H2S04を和え,pHl以下にをるのを確認 して,
エチルエ ーテル で中性部お よび酸性部を抽出した｡ 次にエーテル層を 2N
KOHで洗浄して中性部 6.8kgを得た｡中性部 200gを水蒸気蒸留 して
201iterの留出液を得,食塩飽和後, エチルエーテルで抽出して水蒸気蒸留
中性画分を得た｡同様の操作を 34回 くり返 し水蒸気蒸留中性画分 136
g (収率 0.045多 )を得た.
本画分のガスク ロマ トグラムを図 Ⅰ-3に示す｡代表的を化合物 として
19)
サンバーガノイ ド分解物 である solanome, カロチノイ ド分解物 である
27) 10)
megastigmatrienones,鎖状 イソプレノイ ドの neophytadiene が認め ら
れた｡
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60 min.
図 Ⅰ-3 水蒸気蒸留中性画分のガスクロマ トグラム
I･1･4 水蒸気蒸留中性画分の分画および各区分の官能特性
水蒸気蒸留中性画分の構成成分を検討するため,シ リカゲルカラムに よ
り11の フラクシ ョンに分画 した,(図 Ⅰ-4)O 水蒸気蒸留中性画分の
Fraction Ethf_i望霊 weight
?
?
??
?
?
? ? ?
??
? ?? ?
??? ?
? ?
?????
? ? ? ? ?
10
ヽ 0.6
ヽ 0.3
ニー ~~~_｢ 3.2
20 g ,
MeCH l-~ _- 5.6
100% T一 一- - 5.7
図 I-4 水蒸気蒸留中性画分のシ 1)カゲルクロマ トグラフィーに
よる分離
68gを約 20倍量のシ リカゲル (MallinekrodtARI0O'1500g)
を充填 したカラム (10cm¢×70cm)上に添加し,各種成分を n一･-キサ
ンとエチルエ .ーテルの混合溶媒 で極性の低い版に溶出させた｡混合溶媒の
エチルエ ーテルの濃度は 0,3,6,6,12,24,48,100,100肇 で,
各濃度の溶媒は 31iterずつ使用 した｡ さ らに メ タ ノ ー ル 31iterで流出
させ前半の 1.51iterと後半の 1.51iterに分画 した｡本操作を2回行 をい
同 じ極性の区分を合せた｡
各区分の官能特性を明 らかにす るため,Ⅰ･1･2項に述べたのと同様の
方法 で官能検査を行 在った.結果を表 I-4に示す｡各区分 ともたばこら
しい香気を発現したが,空気乾燥葉たば こ様の香気が Fraction-9-ll
に認め られ.水府葉たばこ特有の香気はFraction-11に認め られた.
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表 Ⅰ-4 Fraetion-1-11の官能検査
Fraction 官 能 検 査 結 果
1 のみ こたえがあり煙が夜め らか
2,3 木様,清涼感が出る
4,5 煙がをめ らかになり甘味あD,ケ トン様
6 花様香気,スパイシー
7 のみどたえ出るが少 し辛い
8 薄い清涼感がある
9 甘味が出て吸いやすい
空気乾燥葉たばこ様
10 グ リーンを感 じ,甘味,空気乾燥葉たばこ様,
花様香気
11 水府葉 たば こ様香気
枯葉様
Ⅰ･1･5 機器分析
本研究 で使用した分析機器は以下のとお りである｡
1)分取ガスクロマ トグラフィー (分取GC)
島津GC-7APT(TCD)
日立 063 (TCD)
-条件 -
カラム ガラスカラム
2.5mm¢×1m
2.5m ¢×1.5m
2.5m ¢×2m
3.0m ¢×2m
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キャリアガス
注入部温度
検知部温度
注 入 量
充 填 剤
担 体
3.0mm¢×3m
He,60- 30ml/分
250､280℃
210-300℃
0.5- 5〝l
FFAP 2,5,10%
PEG 20M 5%
OV 1O1 5,10%
SE 30 5%
ChromosorbW
60/80-100/120 mesh
微量の化合物を複雑を混合物中 より単離するためTCDで検知 したもの
を直接分取 した｡ 熱に よる変化を防 ぐためTCDの設定温変は低 くし (主
として 210- 230℃),GC内部の連結パイプはガラスライニングチ
ューブを用いた. 試料の注入はオンカラム方式 で行 なった. 1回あたり
100FLg 程度を注入 して分取を行 をレ㍉ 必要量 を得るために本操作を
20-50回繰 り返 した. TCDの出口のパイプにU字塑ガラス管 (1mm
¢×20cm)をテフロ-/チューブで接続 し,エタノール ー ドライアイスで冷
却 トラップした｡テープヒーターで出口を保温 し溶 出物の凝縮を防いだ｡
2)分析用ガスクロマ トグラフィー (GC)
充填カラム
島津GC-5A (FID)
-条件 -
カラム
キャリアガス
注入部温度
ガラスカラム
3mm¢×2m
3mm¢×lm
N2,60ml/分
270℃ 5,1帝
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充 填 剤
担 体
キ ャピラリーカラム
島津GC-7APF
日立 063(FID)
一条件 -
カラム
キ ャ リアガス
スプ リッ ト比
注入部温度
温皮範田
昇温速藍
FFAP 5. 1%
PEG 20M 5, 1%
OV 1O1 5, 1%
SE 30 5, 1%
ChromosorbW,60/80 mesh
ChromosorbAW,60/80 mesb
0.25mm¢×60m
ガラスキャビラ リ.-カラム
ULTRABOND 20M
He,0.5-1.Oml/分
1:100
250℃
100- 215℃
1-3℃/分
3) 質量分析 (MS)
HITACHI RM-50GC
HITACHI M-80
JEOL D-300
HITACHI RMU-7
イオン化電圧は 70eV,又は20eVで行 なった｡ GC-MSのガスク
ロマ トグラフィーは,分析用ガスクロマ トグラフィーと同様の条件 で行 を
った｡各画分の構成成分の把握にはGC-MS (EI)が最 も有効 であっ
たので,化合物の同定を行 な う基礎デ ータとした.
1 18 -
41赤外線吸収スペク トル (iR)
JASCO IR-S
JASCO A3
各成分は常温で液状のものが多かったのでKBr板を使って液膜 法 で測
定 した｡微量のため,KBr板は表面をメタノールと水の混合溶媒 でみがい
て透過率を よくした厚さ1mm以下のものを使った｡試料は約2mm四方の
膜状にした｡特に微量の試料 (.200fLg以下 )の場合には,直径1mmの
デ ィスクに成型し, ビームコンデ ンサ ーを用いて測定 した｡
5)核敢気共鳴 (NMR)
JEOL JNM-PS-100 (CW浜 )
JEOL FX-100 (FT法 )
一条件 -
* # CDC13
標準物質 TMS
IH-NMRは,サンプル量が2mg以上の場合には5mm少のサンプル管
を使ってCW法 で測定 した｡2mg以下の場合は1mm少のサ ンプル管を使っ
てFT法 で測定 した. 13C-NMRは,1mm少のサンプル管を使用 し,
CDC13の5-40帝(重量比 )溶液 として測定 した｡ ロックはCDCla
のDシグナルを用いた｡標準測定条件は450 パルスを用い,パルス間隔
1-3秒,観測範囲 6000Hz,観測ポイン ト数 8000,積算回数 1-10
万回で行 覆った｡測定は完全デカップ T)ソグ法 とオフレゾナンス法を併用
した｡
Ⅰ･2 実験結果と考察
水蒸気蒸留中性画分の構成成分を明 らかにするため Fraction-1-ll
の区分について,そこVE含まれる香気成分の分離と同定を行 なった｡その
結果,カロチノイ ド分解物 36種,サンバ ーガノイ ドお よびその分解物25
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種,テルペノイ ド21種,芳香族化合物 ･脂肪酸エステルなど16種,令
計 98種の化合物の存在を確認した｡
化合物の同定はGCIMSのデ ータを基礎にした.GC-MSで同定不
可能 をものは分取 GCで単離 し,各種スペク トルデ ータにより同定を行 な
った.各区分の成分構成を図 Ⅰ-5- 13に示 し,同定 した成分の一覧を
表 I-5-7に示す｡
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一Iも■b3ヽ.:量l X64
図Ⅰ-5 Fraetion-1の ガスクロマ トグラム
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図 Ⅰ-7 Fraetion-4,5のガ ス クロマトグラム
図Ⅰ-8. Fraction-6の ガスクロマ トグラム
図Ⅰ-10Fraction-8の ガスクロマ トグラム
･･i-.･.･車･_
二 _I-=_L_LI-;I_LI-I_f=-I=: -;-;-:___ft_-二
~~■ ■
図Ⅰ- llFraction-9の ガスクロマ トグラム
F = t +__=亮 Ii -=:_三 = ;::I-= 二
召
図Ⅰ-12Fraction-10の ガスクロマトグラム
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I･2･1 水蒸気蒸留中性画分の構成成分
I｡2･1･1 Fraction-1-10の内容成分
1¢)
Fraction-1は量的に最 も多い区分であったが, neophytadiene(77)
が 98.0帝 (面積比 )を占めてV}た｡Neophytadieneは,クロロフ ィルの
側鎖 と同一の骨格を持つことか ら,クロロフ ィルが分解 して生成 したもの
と考え られていた｡ しかし,タバコ以外の植物 よb単離された例は夜く,
本研究中に生葉の中に存在することを確認 したことから (図Ⅲ-4),本
化合物はタバコ植物に特有の成分であると結論 した｡
Fraction-2, 3には cembrene(51, ピーク 50)が認められた.
サ ンバーガノイ ド分解物はα-,β-2,7,Ill-thunbergatrien-4,
20) 64)
6-diol より生成するが, cembreneはさらにその前駆体と推定されてい
た｡本区分 より,葉たばこ成分として初めて単離 した.詳細は n･2･1で
述べる｡
Fraction-4.5は,主として脂肪酸エステル と鎖状イソプ レノイドから
構成されてVlた.
Fraction-6は強V}花様香気を示したが, それは保持時間60分以下
で,炭素数 8-13の化合物によるものであった｡Solavetivone(66,ピー
61)
ク53)はタバコモザイクウイルス感染のタバコ葉か ら単離されたが,そ
の含量は 1000ppmで,本研究の2ppmと比べ量的に大きく異 なってい
た｡
Fraction-7- 10にはカロチノイ ド分解物お よび サンバ ーガノイ ド
が認め られた.特に前者の量が多く, Fraction-7の megastigma-
trienones(12,15,14,15),Fraction-8の dihydroactinidiolid
(2,ピ クー71･),Fraction-10の 3-oXo-α-ionol (21, ピー
ク45)は,各区分の39.7帝, 41.0帝,43.6帝(面積比 )を占める
最大の構成成分であった｡サンバーガノイ ド分解物では, norsolanadione
(58, ピーク36)がFraction-9の主を構成成分であった｡
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I･2｡1･2 FraOtion-11の内容成分
Fraction-11はメタノール で溶 出した後半部の区分で, 水蒸気蒸留
中性画分中で最 も極性の高い区分 である｡溶出量は 5.7gで水蒸気蒸留中
性画分の 6･0帝を占め,乾燥葉たばこに対し34ppmに相当 した｡
官能検査の結果,本区分に水府葉 たばこの特徴的香気を認めたため,そ
の構成成分を可能 を限 り単離 し,構造を決定 した.その結果,葉たばこに
対 し0･01ppm以上の含看量を持つ化合物すべ てについてその構造を明 ら
かにした｡図 Ⅰ-13にFraction-11のガスクロマ トグラムを示す｡ ピ
ーク52は本区分の主賓を構成成分で22.5多(面積比 )含 まれ3-oX0-
64)
α-ionol(21)と同定 され た ｡ ピーク46の phytuberol はジャガ
イモのファイ トアレキシンとして報告されたセスキテルペノイ ドであ り,
葉たばこ成分 として初めて見出された化合物 である｡
Fraction-11には 8種の未知化合物が存在 していた｡それ らは新規
化合物 で,第 I章 で詳 しく述べ るように
1,4-epoxy-2,10-dihydroxy-7-isopropy1-4-methy1-5E-
undeeenes(49,50),
8,9-dehydrotheaspirone(56).
8,9-dihydr0-8,9-dihydroxymegastigmatrienones(51,52),
(3S,5R,6S,98)-5,6-dihydro-3-hydroxy-5,6-epoxy-β-
ionol(55),
3-hydroxyactinidol(55),
5,6-dihydr0-5α-hydroxy-3β,6β-epoxy-β-ionol('54)
であった｡
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図Ⅰ-●13Fraction-11の ガスクロマトグラム
I･2･2 水蒸気蒸留中性画分の構成成分のまとめ
Fraetion-1- 11の構成成分 として
1) カロチノイ ド分解物 (1-56),
2)サンバーガノイ ドお よびその分解物 (る7-61),
3) テルペノイ ド(62- 82),
4)芳香族化合物,脂肪酸エステルなど (85 -98 )
合計 98種の化合物を確認 ･同定した｡
I･2･2･1 カロチノイ ド分解物 (1-56)
ヵロチノイ ド関連化合物は分子内に トT)メチルシクロ-キサン構造を持●
っ,炭素数 9- 13の化合物である｡ カルボニル基を有する低極性の化合
物は一般に強い花様香気を示した｡水酸基を看する高極性化合物は常温 で
あまり香気を示さをいが,･たば こに添加 して契煙すると空気乾燥葉たばこ
様の香気を発現した｡ カロチノイ ド分解物の一覧を表 1-5に示すo
表 Ⅰ-5 水蒸気蒸留中性画分 より同定されたカロチノイ ド分解物
番号 貨 子 宝 , 警 子 条 Fraction 同 定 文 ′献
1 2,6,6-Trimethy1-2-cyclo-
hexen-1,4-dione
152,C｡H1202
2 Dihydroaetinidiolide
180,CllH1602
5 Leliolide
196,CllH1803
4 1,5,5-Trimethyll9-oXa-
bicycloE4･3･0jnonan-3¶ne
182,CllH18 02
5 6-fbdroxy-4,4,7a-trimethy
octahydrobenzofuran
184,CllH2002
げ改 7
こ高 8･9
冊鵜 10
MS 18,33
MS 18,33
MS 38
8-11 MS,NMR 18,33
為 11
-26-
MS 18,33
6 3-(koactinido1
224,C13H200 3
7 3-0Xoaetinid01
224,C13H2003
8 3-0Xoaetinid01
224,C= H2003
9 3-0Xoactinid01
224,C13H200 3
･筆 苛 .I
I･somerofd
Isomerof6
Isomerof6
10 1,3,7,7-Tetramethy1-2-
0xabicyclo(4.4.0]decan-19-
One
210,CH H2202
11 1,3,7,7-Tetramethyl一々-
oxabicycloE4.4.0]decr5-℃nlト
One
208,C13H2002
12 Megastigmatrienone
190,C‖ H180
15 Megastigmatrienone
190,ClSH180
14 Megastigmatrienone
190,CH H 180
15 Megastigmatrienone
190,C13H.80
16 β-Damascenone
190,C ‖ H.80
17 β-Damascone
192,C13H200
18 3-Ibdroxy-p-damascone
208,CIBH200 2
?? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ?
? ??? ? ?
??? ? ? ?? ? ?
H#
-27-
10,11 MS
ll MS
11 MS
ll MS
7,8 MS
7 MS
?
?
?
?
???〜?
MS
????〜?
66
66
66
66
18,33
33
33
33
33
19 8,9-Dihydr0-311ydroxy-β-
damascone
210,C13H2202
20 α-Ionone
192,C13H200
21 3-0Xo-α-iono1
208,C13H2002
22 4-(3-Ibdroxybutyliden)-3,
5,5-trimethy1-2-℃yelo-
hexen-1-one
208,C13H2002
25 4-(3-Wdroxybt)tyliden)-3,
5,5-trimethy卜2-eyclo-
hexen-1-one
208,CHH2002
24 BlumenoIA
224,CHH2003
25 β-1onone
192,C13H200
26 3-Ⅰおdroxy-β-ionone
208,CHH2｡02
27 3-Ⅰかdroxy-β-iono1
210,C=H2｡02
28 3-Methoxy-p-iono1
224,C14H2402
H#
於旦
.莞 甘`
.莞--甘
Ⅰsomerof
22
.i-#･十＼-i
O千
H融
H恵
鵬汝
29 3-Ibdroxy-7,8-dehydro-
β-iono1
208,C13H2｡02
50 Bll】menOIC
210,C.3H2202
-28-
9 MS 25
6 MS 33
9-11 MS 41
10,ll MS,NMR 67
ll MS,NMR 67
ll MS,NMR 35
6 MS 33
9 MS,NⅣR 41
11 MS 40
8 MS,NMR
IR
10 MS 34
10,11 MS,NMR 34
IR
518,9-Dihydr0-8,9-dihydro
megastigratrienone
224,C13H2003 -T二が 11
52 8,9-Dihydr0-8,9-dihydro
megastigmatrienone
224,ClSH2003
55 (3S,5R,6S,9E)-5,61
Dihydro-3-hydroxy-5,6-
epoxy-β-iono1
226,C.3H2203
謬 11
和事謹 ~11
54 5,6-Dihydr0-5α-hydroxy-
3β,6β-epoxy-β-iono1
226,C.3 H203
55 31秒droxyactinido1
226,C13H2203
56 8,9-Ikhydrotheaspirone
206,C13H1802
･ 云H 9h ll
H* ll
譲 1- ll
MS,NMR 59
IR
MS,NMR 59
IR
MS,NMR 54
IR
丸偲,NuR 57,58
IR
MS,NMR 68
IR
MS,NⅥR 62
IR
Ⅰ･2･2･2 サンバーガノイ ドおよびその分解物 (57-61)
サ ンバ ーガノイ ド6種,その分解物 14種を同定 した｡ 後者は炭素数
10-18でイソプロピル基を含ん でお り,14員環のCul)-Cu2)と,
C(4)-C(5)又はC(7)-C(8)部分の酸化開裂vEより生成 した化合物がほとん
どであった｡サ ンバ -ガノイ ドお よびその分解物を表 Ⅰ-6VC示す｡
表 Ⅰ-6 水蒸気蒸留中性画分 より同.定されたサンバ ーガノイ ド
関連化合物
化 合 物 名
分 子 量 ,分子 式
Fraetion 同 定 文 献
57 5-Isopropy卜3-heptenサ
One
154,CIOH15 0
-29-
6 MS,NMR 69
58 Nbrsolanadione
196,C12H2002
59 5-Isopropy1-8うlydroxyl-
nonen-2-one
198,C12H2202
40 Norsolanadio1
200,C12H2402
41 5 -Isopropylnonan-2,8-dio
202,C12H2602
42 Solanone
194,CISH220
45 Solanol
196,CHH240
44 5-Isopropy卜7⊥(27netbyl-
tetrahydTOf.I)r-2-y1
2-one
238,C15H2802
Åっサ 8'9
Aで 黒 9
勺 ヂ10
且で黒 10
人で夫 4-6
鳥rt 7
T3tiyel,-t柑 7･8
45 5-Isopropy1-7-(2-methy1-
tetrahydroft)r-2-ylトづ｣lePt
.2-01
240,C15H2802
46 7-Isopropy1-A rmethy1-10
ox0-51Jndecenr4-o1ide
252,C15H2403
eA で B 8'9
二人 戸挫 7'8
47 1,4-Fpoxy-2｣Wdroxy-7-
isopropylr4methy1-10-℃Ⅹ0
5丘Lundecene
254,C15H2603
プア 也 H
48 9-IsoproⅣ11;,12-dimethylr
5,10,12-tridecatrien-2-one
256,C18H300
10
I, ･
-30-
MS
MS
MS,NMR
IR
MS
29
36
36
36
19
33
37
37
28
37
49 :7三e至芸oe?y7:41IedtihTだ50顎 で 札 H11
256,C.5 H2803
50 1,4-Epoxy増,10｢lihydroxr lsomerof49
7-isopropy1-4-methy1-5E-
undeeene
256,C15H2803
51Cembrene
272,C20H32
52 β - 2,7,ll-%unbergatrien-4,
6-dio1
306,C2｡H3402
55α-2,7,11｣nlunbergatrien-4,
6-dio1
306,C20H3402
542,6,7(19),ll-Tilunbergatetraen-
4-01
288,C20H320
55β16-O笈o-2,7,ll-thunberga-
trienr生｢)1
304,C20H3202
56 α-61友0-2,7,ll-thunberga-
trien-4101
304,C2｡H3202
57 α-2,6,ll-Thunbergatrien-
4,8-dio1
306,C20H3402
58 β-2,6,ll-でhunbergatrien-
4,8-dio1
306,C2.H3402
-31-
MS,NMR 53
IR
11 MS,NMR 53
IR
2 MS,M R 56,71,
IR 73
2 MS.NMR 17
IR
10 MS,NMR 17
IR
7 MS,NMR 67
IR
7 MSJNMR 30
IR
MS,NMR 30
9,10 MS,NMR 33
9,10 MS,NMR 33
59 3,7,13JrrimethyllO-isoprop
2,6,ll,13-tetradeeatetraena1
288,C20HH0
60 α-8-Methoxy-2,6,11-
thunbergatrie汀-4-01
288,C20 H 320
61 β-8-Methoxy-2,6,11-
thunbergatrien-4-01
288,C2｡ H32 0
:-1一人 p･0 6
尤 糸
Isomerof60
MS,NMR 74
8,9 MS,NMR
IR
8,9 MS,NMR
IR
I｡2･2･5 テルペ ノイ ド (62-82)
カロチノイ ドお よびサ ン/i-ガノイ ド関連化合物の他に,セスキテルペ
ノイ ド9種,鎖状イソプ t/ノイ ド8種,モノテルペノイ ド夜ど4種,合計
21種のテルペノイ ドを単離 ･同定 した.表 Ⅰ-7にそれ ら化合物の一覧
を示す｡
表 Ⅰ- 7 水蒸気蒸留中性画分 より同定 されたテルペノイ ド
番号 貨 子 宝 ,警 子 票 Fraction 同 定 文 献
セスキテルペノイド
62α-Caryophyllene
204,C15 H24
65β-Caryophyllene
204,C15 H24
64Cadieno1
222,C15 H 260
65 8-Cadinene
204,ClSH 24
66Solavetivone
218,C15 H 220
?
? ? ? ? ?
?
?
?
?
MS 41
MS 41
MS,NMR 41
MS 41
MS 43
67 Solanascone
218,CHH220
68 Phytubero1
252,C15H2403
69 2,3lDihydro-2α一
methoxyphytubero1
284,C16H280.
70 2,3-Dihydro-2β-
methoxyphytubero1
284,C16H2804
鎖状 イソプレノイ ド
71 6-旭 thyl1-511ePten-2-
One
126,C8H140
72 Linalool
154,CIOH180
75 Geranylacetone
194,C13H220
74 でetrahydrogeranyl
aeetone
198,C13耳260
75 Farnesylaeetone
262,C18H300
76 Hexahydrofarnesyl
aeetone
268,C18H860
77 Neophytadiene
278,C2.H38
78 Phytofuran
292,C20H360
替 H
isomerof69
/LJ､
ん～噂
/し～し､A
人心ゾ､人
ん､人Jい′人
ん山
6 MS 44
9-11 MS,NMR 55,65
IR
9-11 MS,NMR 55
IR
10,11 MS,MR 55.
IR
6,7 MS 33
6 MS 18,33
4 MS 18,33
6-8 MS 33
4 MS 18
4 MS 75
んJJ ､〈 ん 1,2 MS 10
-33-
2 MS 39
モノテルペノイ ドなど
79 旭nthol
156,CIOH200
80 1,8-Cineol
154,C.oH180
81秒droxydihydrobovolide
198,CllHHO3
82 3-Aeetonylisopropeny1-
eyelopentane
152,Cl｡Hl｡0
? ? ? ? ? ?
?? ? ?
? ?? ? ? ? ?
? ?
?????
???〜?
? ?????
Ⅰ ｡ 2･2･4 芳香族化合物,脂肪酸エステルおよびその他の化合物
(85-98)
芳香族化合物 7種,脂肪酸メチルエステル 6種, フタレート2種を単離 ･
同定 した.表 Ⅰ-8に一覧を示す｡
表 Ⅰ-8 水蒸気蒸留中性画分 より同定された芳香族化合物,
脂肪酸エステルなど
番号 貨 子宝 .芸 子 票 Fraction 同 定 文 献
芳香族化合物
85 Naphthalene
128,CIOH8
84 Mbthylnaphthalene
142,CllHIO
85 Anthraeene
178,C14HIO
86 1,2-Benzanthracene
228,CHH22
eE) 4 MS 33
防 4
033 4
位芝も 4
-34-
MS 41
MS,NMR 12
IR
MS,NMR 78
IR
87 Pyren
202,C18H IO
88 Fluoranthen
192,C川 H IO
89 Anthraquinone
208,C14 H 80 2
90 3一帖thylacetophenone
134,CoH IO0
脂肪酸エステル
91 施thyltetradecanoate
242,C15H 30 0 2
92 旭thylpentadecanoate
254,ClOH 3. 0 2
95 施thylhexadecanoate
270,C17 H 320 2
94 施thyloctadecanoate
298,C19H B8 0 2
95 MBthyloctadecenoate
296,ClgH 36 0 2
96 Mbthyloctadecatrienoate
292,C19H 32 0 2
フ タ レ′- ト
●
97 Dibutylphthalate
98 Bt]tylhexylphthalate
;∴'-
-ij二;
中
♂
ー35-
4 MS,NMR
IR
4 MS,NMR
IR
11 MS,NMR
IR
6 MS
4 MS
4 MS
4 MS,NMR
4 MS
4 MS,NMR
4 MS,NMR
6 MS
6 MS
12
12
70
67
75
76
76
77
76
76
第 ‡章 水府葉たばこの新規な香気成分
水府葉たばこの新規を香気成分として,水府葉たばこの特徴的香気が存
在したFraction-11から8種 (‡･1),その他の区分か ら8種 (Ⅰ･
2),さらに生葉 より3種 (Ⅱ･3)の化合物を見出し,それぞれ構造を
決定した｡
Ⅰ･1 Fraction-11よ り単離 ･同定 した新規な香気成分
Fractionll-11について官能検査を行覆った結果,水府葉たばこの
特有の香気はFraction-11に認め られた｡ そこでこの特有の香気に関
与する化合物を解明するため,Fraction-11の構成成分を詳細 に検討
した｡その結果,図Ⅱ-1に示す8種の新規 夜化合物を単離し構造を決定
した｡
(524,Ef"(87,HbP H (556,,Hb "
(49,50)雪 ぎ "
図 Ⅰ-1 Fraction-11よb単離 した8種の新規 を香気成分
-36-
Fraction-11の再分画
Fraetion-ll(4･3g)をシ リカゲルカラムクロマ トグラフィー
(MallinckrodtAR 100,3cm¢×27cm)vEより再分画 した｡溶出溶
媒にジクロルメタンとメタノールの混合溶媒を用vl, 200mlずつ溶出 さ
せたo メタノール 5多で溶出した区分の量が最 も多かった (表 Ell)0
表 Ⅱ-1 Fraetion-11の再分画
???? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ?? ??????? ???
??????????????
?
?????
?
〜 ??????
????????
???
Weight
32mg
178
352
335
328
385
305
458
119
113
1101I
161
100
37
再分画 した各区分をさらにシ 1)カグルカラムによD, ジクロルメタン, ク
ロロホルム, メタノール, エチルエーテルの溶媒を使 って再分画を くb返
し,最後に分取GCで単離 した｡
Ⅰ･1･1 1,4-Epoxy-2,10-dihydroxy-7-isoproⅣ1- 4一
皿e也y1-5E-uTdecenes(49,50)の構造
化合物 49(〔α〕;3= -8･4 0･汲黄色油状物質･収量 13mg)紘, 完全
デ カップ リング lSC-NMRスペク トルお よび高分解能MSlCl,H2803
+
(班 ), found256.2022,caled.256.2039〕より,分子式を
'■:I
-37-
ー 6ETu.育 01 12713519.Jf,a
図 Ⅱ-2 化合物49の マススペク トル
4000 2000 1500 1000 500Gal
図 Ⅱ-3 化合物 49の赤外線吸収スペク トル
10ppfn 9 8 7 ● 6 5 4 3 2 1 0
図 Ⅰ-4 化合物 49の lH-NMRスペク トル
-38-
日 Blに.育I 101 127135てFt9,もl
163 196 241256
図 Ⅰ-5 化合物 50のマススペク トル
4000 2000 150 1000 500cE.1
図Ⅰ-6 化合物 50の赤外線吸収 スペク トル
側 軸 抑 桝 叫 融 山 ■●■
図 ‡-7 化合物 50の lH-NMRスペク トル
-39-
clSH2803と決定された｡ IR, lH-お よび lSC-NMRスペク トルか ら･
2置換 トランス二重結合 lymaⅩ980cm-1;8H5･60(2H･m);Sc
137.5(d),129.7(d))の存在が示唆 された｡他に不飽和結合が認め
られ 覆いことか ら, 1個の軍構造が存在す る｡
No. Compound 49 C omoun d50
15 14
???
?
?
?
?
?
???
? ?
???
??
? ??????????????
?????????????
??
?
?
?
?
??
?
?
?
???? ? ??? ? ? ?
?? ? ? ?
?
??
??
?
??
????
??
?
??????? ?? ??
??
図Ⅰ-8 化合物49, 50の 13C-NMRスペク トルデータ
3個の酸 素原子 の うち 2個は 2級 水酸 基を構成 し 〔L,m&Ⅹ3400cm-1;
∂H 3.78(1H,m),4.50(lH,孤),両 プロトン の シグナルはアセ
チル伽 より約 1.1p,mの低磁場シフ トを示 19)k〕,残bの酸素原子は- I
テル結合に関与 している｡ このエーテル結合は 3級炭素 〔Sc82.1(S)〕
とメチ レン炭素 〔∂C73.5(t);∂H3.86(1H,m),4･12(1H,mDを
介 して作 られてV}る.本化合物は4個のメチル基を持ち,その うち 2個は
-1 1 ;イソプロピル基に基づ くものである 〔LJm&Ⅹ13736m , 1385cm
Sc19･2(q),20.8(q);8HO.82(3II,d,J-5Hz),8HO.88(3H,
d,J-5Hz月 .他の2個はCH3-CH(OH)- 〔Sc23.3(q);SHl.18
(3H,d,J-6.5Hz),SHl.18のダブレットメチルプロトンは SH3.78
(1H,m)のメチ ソプ ロトンを照射するとシソグレットになった〕お よび
-40-
i
CH3-守-〔Sc27･7(q)ISHl･36(3H･S月を構成するo
化合物49をアセチル化し,得られたジアセテートをオゾン酸化したと
こ∴ろ ,既知化合物norsolanadiolのジアセテートの場合と同様, 5-
aeetoxy-2-isopropylhexanalが生成した｡従って,化合物49は
norsolanadiolと同,じ3-isopropy1-6-hydroxy-1-heptenyl基を有
していた.
Diacet8teOfcαnpomi 49 日 ･ >
andcompund50
;ここ〈 :二二
Diaeetateofnorsolanadiol
5-Acetoxy-2-isopropylhexanal
図 Ⅱ19 化合物 49,50のジアセテ ートのオ ゾン分解
21A 92
図 Ⅱ-10 化合物 49,50のマス フラグメンテ ーシ ョン
-41-
この部分構造の存在は高分解能MSの結果か らも支持された (図 Ⅱ-10
参照 )0
残 る構造部分はベースピーク仇/IIOlのフラグメン トに相当する.
lH-お よび 13C-NMRスペク トルは2個のメチ レン部分C(1)HAHB
〔∂C75･0tt);∂H3･86(1H,m),一∂H4･12(lH,mD とC(3)H2〔∂C
47･2(t);SH2107(2H,m)),水酸基とそれに隣接するメチソ部分
C(2)H(OH)〔Sc73･5(d);SH4･50(lH,mD ･メチル基 とそれに隣
接する4級炭素C(4)-Cu2P3〔Sc27･7(q)･82･1(S);SHl･36 (3H･
S))を示 し･C(1)とC(4)VCl個のエ ーテル環を持 った部分構造が導､き出
せた｡これはベースピークのm/IIOlとよく一致 している｡さらに詳細を5
員環エ ーテル部の構造はlH-NMRにおけるデカップ 1)ソグ法にて詳 し く
検討 した｡ その結果,部分構造0-C(1)HAHB~C(2)H(OH)~C(3匹
CH3 (1,4-epoxy-2-hydroxy-4-methylbutyl)が明 らかにな っ
た｡
上記の2部分構造を組み合わせることに より,化合物 49の構造を1,4-
epoxy-2,10-dihydroxy-7-isopropy1-4-methy1-5E-undecenei
決定 した｡
化合物 50(〔α〕Ⅰp --4.40,汲黄色油状物質,収量 10mg)の分子式
を高分解能MSKよりC15H2803と決定 した｡ IR.lH-NMR,1℃-NMR
スペク トールお よびGC-MSは化合物 49と類似 していた.本化合物をアセ
チル化 し,得 られたジアセテートをオゾン酸化 したところ,化合物49と
同一の hexanalが得 られたo よって同一 のアルキル鎖を萌 してV>ることが
わかった｡ またMSお よびlH-NMRスペク トルか ら, 5員環部分も同一
の平面構造が導き出せた｡
化合物49と50のlH-NMRスペク トルを比較すると,1位お よび 3位
のメチ レンプロトンのケ ミカルシフ トが異をっている こと よD, 両 化合
物は, 2位又は 4位における立体異性体 (エ ピマー)と考え られる｡両化
合物はα-, β-2,7,ll-thunbergatrien-4,6-diolのC(7)-C(8)
-42-
お よびC的-C的の二重結合が酸化開裂 して生成 したと推定される｡
云
α-,β-2,7,1卜Thunbergatrien-4,6-diol 化合物 49,50
図 Ⅱ-11 化合物 49, 50の生成
I･1･2 8,9-DehydzOtheaspirOne(56)の構iS6分
化合物 36(C13H1802)qi235nm(8-5450),1660cm-1にa,
β一不飽和 カルボニル基の吸収を示した (図 Ⅰ-13)0 IH-NMRスペ
ク トルは (図Ⅱ-14)α,β-不飽和 カルボニル基のα位のオ レフィンプ
ロトン 〔SH5･67(1H,broaqsD ･お よびそれ と遠隔 カ ップ .)ソグを
示す P位のメチルプ ロ トン 〔SHl.96(3II,d,J-lH2:月 の吸収を示 し
た｡ またカルボニル基に隣接LAB系のカップ 1)ソグを示す活性メチ t/ソ
プロ トン 〔SH2.16(1H,d,J-16H2日,SH2.43(1H,d,J=16
Hz))の存在･.75らK ge珊 -ジメチル基 〔SHl･00(3H･sh SHl･08
(3H,sD の宥在が明 らかになった｡ このことか ら化合物 56は ト7)メ
チルシク ロ-キセノン構造を持ち,従って,カロチノイ ド分解物 であるこ
とが示唆された｡本化合物の分子式か らトリメチルシクロ-キセノン構造
以外の部分はC4HoOか ら成 り, IRスペク.トル より3置換二重結合
〔ynは 1620cm-1;SH4.51(lH,mJ〕の存在が示唆される｡さ らVC,
lH-NMRよりユノールエ ーテルのα位のメチル基 〔∂Hl.80(3H,d,J-
1Hz)〕 ,その 6位のプロトン 〔SH2･45(lH,dxd, I-16Hz, 2
H21),SH3.04(lH,dXd,I-16Hz,2H2iD の存在が示唆されるo
以上の結果か ら,化合物 56は トI)メチルシクロ-キセノンの6位 でス
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･ ･∴ ● ･･
図 Ⅰ-12 化合物 56のマススペク トル
4000 2000 1500 -000 500品1
図 Ⅱ-13 化合物 56の IRスペク トル
8ppn 7 6 5 4 3 2 1 0
図 Ⅰ-14 化合物 56のlH-NMRスペク トル
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ピロ構造を持つ 8,9-dehydrotheaspironeと推定 した｡ この構造を確認チ
るため本化合物の合成を試みた｡
紙 5,2緋 が -掛
闇 ■'. .i.I.I .秦 ..I _ .匡 野 1瀞
8.9-Dehydrvthe▲叩1rorle
図Ⅱ-15 8,9-Dehydrotheaspironeの合成
β-Ionone (log)の 4位をNBSでプロム化 しジェチルアニ リンで
処理することにより, 3,卜 dehydro-β-ionone(6g)を得k8.0,81)
3,4-Dehydro-β-ionone('2g )杏,ローズベンガルを使って20W
の登光灯 で24時間光酸化させパ ーオキサイ ドとした後 ,アル ミナで処理
し6-hydroxy-3-oXo-α-ionone(15mg)とした｡これをNaBH4で還
元 LblumenoIAを得た｡ BlumenoIAのC(7)-C(8)の二重結合を酸化プl
ラチナ (PtO2)で接触還元 LblumenoIBとした8.2) これを pyridinium
chlorochromate(C5H5NHCrO3Cl)を用 い クロロホルム中で,9位
の水酸基を酸化 E3)kところ,8,9ldehydr｡theas｡ir｡neに脱水 ･環化 し
た｡合成品と化合物 56のスペク トルデータは完全に一致し,その結果,
化合物 56の構造を確認した.
‡･1･5 8,9-Dihydr0-8,9-ditqrdmxymegaStigna-
trienoneS(81,52)の構造
ピーク 68に相当する化合物の IRスペク トル (図I-17)は水酸基
-1 ),gem -ジメチル基の吸収 (ynは 1376の徴 収 (ymAr340●0cm
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-1 -1)お よび a, p-不飽和 カルボニル基の吸収 (vnはem ,1384em
-1)を示 した｡ UVスペク トルでは 283nm(6-12,000)に1660cm
共役 ジ-ノンの吸収を示 した｡ この化合物の分子量をGC-FI-MSの分
子イオンピークより224と決定 した｡
図 Ⅰ-16 化合物 51, 52のマススペク トル
図 Ⅱ-17 ピーク68の化合物 (51, 52)の IRスペク トル
本化合物の アセチル体は,図 Ⅱ-18に示す ように2種のアセテートよ
り成ることがわかった.分取GCKより化合物 51と52のアセチル体
(収量 0.5mgと0.3mg)を単離 した｡
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0
(180)
10汎in.
(260℃)
図 Ⅱ-18 化合物 51, 52のアセチル化物の分取ガス
クロマ トグラフィー
化合物 51 化合物 51のアセチル体はGCIMSVCおいてm/Z308に
分子イオンを示 し,m/Z264と222に主要 をフラグメン トイオンを示
した｡遊離の状態 での分子量は 224であったの で, アセチル体はジアセ
テー トであった｡ 高分解能MSKより分子式をC17H240,と決定 した. そ
の結果,化合物 51は分子式C13H2.03のジオ ール で あることが明 らか と
覆った｡
ジアセテ ートのlH-NMRスペク トル (図 Ⅱ-19) は カルボニル基の
α位のメチンプ ロトン 〔∂H6.00(lH,broad sD の吸収お よび β位の
メチル基の存在 〔8H2.ll(3H,sD を示 した. またカルボニル基に隣
接したメチ レンプロトン 〔∂H2.38(2H,mDの存在を示 したことか ら,
β-メチル ーα,β-不飽和シクロ-キセノン構造が明らか となった｡さ
>ヽ
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らに gem-ジメチル基 〔SI11.37(3H,S),8Hl.42(3H,sJ〕が存在
することよD, 前記 の化合物 56同様, ト1)メチルシクロ-キセノン構
造を持つカロチノイ ド分解物 であることが示唆 された｡ ジアセテ ートの環
構造以外の部分は,従って,C8H1204より成 り,その部分構造は,lH-
NMRスペク トル より-CH(OAc)-CH3〔8Hl.28(3H,d,J-6Hz),
SH5･16(1H,m),8H2･09(6Hxl/2,a)],-CH(OAc)- lSH6.18
(1H,dXd,J-10Hz,6Hz).SH2.09(6Hxl/2,S)〕お よび 3置換
二重結合 〔SH5･71(1H,d,J-10Hz)〕 か ら構成されることが明 らか
とをD,lHilH)デカップ1)ング実験よbこの部分構造をCH3-CH(OAc)-
CH(OAc)-CH-C-と決定 した｡
9ppm 8 7 6 5 4 3 2 1 0
図 Ⅱ-19 化合物 51のジアセテー トのIH-NMRスペク t/レ
9ppm 8 7 6 5 4 3 2 1 0
図 Ⅰ-20 化合物 52のジアセテ ートのIH-NMRスペク トル
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ト7)メチルシク ロへキセ ノン構造 と鎖状構造を合わせ ることにより,化
合物 51のジアセテートを 8,9ldihydr0-8,9-diacetoxymegastigma-
trienoneと決定 したo従 って,化合物 51の構造を8,9-dihydr0-8,9-
dihydroxymegastigmatrienoneと決定 した｡
化合物 52 化合物 52のアセチル体の構造決定についても同様に行を
ったところ,化合物 51のアセチル体の立体異性体 であった｡
化合物 51と52は,7位における幾何異性体 と考え られる｡そこで化
合物 22と両者の 13C-NMRスペク トルを比較することにより,異性構造
を推定 した (図 Ⅱ-21参照 )0 13位の炭素のケ ミカルシフ トは両者 と
(る1) H 恵 ㌘ (22)
C3■
C5/C6
C5//℃6
C4/C7
C4/℃7
????
??????????
199.7,S 199.7,
156.4,S 156.1,
144.9,S 144.4,
132.8,d 132.4,
126.9,d 126.6,
71.9,a
71.5,d
53.4,t
39.0,ら
29･5Iq
29.5,q
22･6Iq
19.4,q
71.0,
??????
70.2,d
53.4,t
39.0,S
29.9,q
29.9,q
22.6,q
17.6,q
19･9.5,ら
155.6,S
142.8,s
131.9,a
125.2,d
38.1,t
67.7,d
53.7,t
39.2,S
28･9Iq
28･9Iq
23.3,q
22.3,q
図 Ⅱ-21 化合物 51, 52と22の HC-NMR
ケ ミカルシフ ト
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も化合物 22と比べ高位場-シフ トしてVlた｡ これは8位の水酸基の立体
効果 と考えられ,従って,帝政場シフ トの大 きを化合物52の方が混み合
った配置をとる｡その結果,両化合物の構造を図 Ⅱ-21の ようVC決定 し
た｡
本化合物はその構造か らmegastigmatrienones が酸化 して生成 したも
の と考え られる｡
Ⅰ･1･4 (るS,5R,dS,9E)-5,6-Dihydro-5-hydroxy-
5,6-epoxy-p-ionol(55)の構造
化合物 55(淡黄色油状物質,収量 10mg)は強い水酸基の吸収 (Llnは
3400cm-1),gem-ジ メ チ ル 基 の 吸 収 (ynは 1382cm-1,1376
cm-1),2置換 トランス二重結合の吸収 (980cm-1)を示 した｡GC-MS
VCおいてn/Z208に最大 フラグメン トを示 したが, アセチル体の分子イ
オンは珊/Z310に認め られたことか ら,化合物 55は分子量 226 のジ
オ ール である.高分解能MS〔clSH2.02(M1-18),found208.1476,
calcd.208.1464〕 より化合物 55の分子式をClSH2208と決定 した｡
IH-NMRスペク トル (図 Ⅰ-24)はgem-ジメチル基 〔SH1.00
(3H,S),SHl.66(3H,ら)〕,CH8-CHOR 〔SHl.32(3比 d,J-
7H21),SH4.46(lH,m),SH4.46を照射するとSH1.32 のダブレッ
トはシソグレットに覆った〕,CH3-COR 〔SHl.22(3H,sD ,
-cH(OR)-〔SH3.97(1H,m)〕お よび 2個のオ レフィンプロトン〔∂H
5.99(2H,mD の存在を示 した｡このことか ら化合物 55は トリメチル
シクロ-キサ ノール構造を持ち,カロチ ノイ ド分解物 であることが示唆さ
れた｡その結果,本化合物を 5,6-dihydro-3-hydroxy-5,6-epoxy-
β-ionolと推定 した｡ この構造を確認するため合成を試みた｡
3-Hydr｡Ⅹy-β-i｡n｡140i過酸で処理すると5,6-dihydr｡-3-hydr｡Ⅹy-
5,6-epoxy-β-ionolが生成 した｡ 3-Hydroxy-β-ionolの アセ チ
ル体か らも同一物質が得 られた (図Ⅰ-25)｡両者の lH-NMRスペク トル
を比べたところ,5位のメチルプロン トが ∂11.22と∂H 1.24に分離 し,
ー50-
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図Ⅰ-22 化合物 55のマススペク トル
4000 2000 1500 1000 500ca1
図Ⅰ-23 化合物 55の IRスペク トル
7 ppm 6 5 4 3 2 1 0
図 Ⅰ-24 化合物 55のlH-NMRスペ ク トル
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図 Ⅱ-25 5,6-Dihydro-3-hydroxy-5,6-epoxy-
β-ionolの合成
その比は前者 の場合 1:1で後者の場合 1:3であった｡アセチル体をエ
ポキシ化する場合,3位 の水酸 基に対 して トランス塾 の方 が gen-ジメ
84)
チルに よる立体障害 が大 きい ｡ つ ま D,収率 の低 い∂Hl.22の 吸収
は トランス型による もので ある｡ そ の結果,化合物 るるの相対構造を
tran8-5,6-dihydro-3-hydroxy-5,6-epoxy-β-ionolと決定
した｡
化合物 55をDDQで酸化し, アセチル化 して 3-acetoxy-5,6-
dihydr0-5,6-epoxy-β-iononeに導びいた｡ この化合物は,既知化
合物 (3S,5R,6S)-3-acetoxy-5,6-dihydr0-5,6-epoxy-
β-ionone31)t完全に一致 したことか ら,化合物 55を (3S,5R,6S,
9E)-5,6-dihydro- 3-hydroxy-5,6-epoxy-β-ionolと決定
85)
した｡本化合物はエポキシカロチ ノイ ドと同一 の絶対配置 を持ち,従って,
そのC(9)-C(lq)の二重結合が酸化開裂 して生成 したと推定 され る｡
‡･1･5 5-H如roxyactinidol(55)の構造
化合物 55(汲黄色油状物質,収量 1.5mg)の IRスペク トルは水酸 基
の吸収 tyn&x 3400cm-1),gem -ジメチル基の吸収を示 した｡GC-MS
においてm/zl81に最大 フラグメン トイオ ン 〔CllHl,02,found181.
1220,ealed.181.1228〕を示 した｡ lH-NMRスペク トル (図 Ⅱ-
-52-
157仁 ‥ 25 163I 181
図‡-26 化合物 55のマススペク トル
二 二 二 三 二 二 _:_:_
7ppm 6 5 4 3 2 1 0
図Ⅰ-28 化合物 55の lH-NMRスペ ク トル
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28)はCH3-CH(OH)- 〔SHl･27(3H,d,J-6Hz月 , ge㈹_㌔
メチル基 〔SHl･26(3H･sJ,SHl･41(3H･sD ･CHa十〔6Hl･67
(3H･S)),2個の -CH(OH)- 〔SH3.65(1H,quintet, J=6Hz),
SH4･30(lH,mD ,-CH(OR)- 〔SH4.60(lH,dXd,J=1Hz,
6Hz)〕お よび 3置換二重結合 〔∂H5･38(1H,d,J-1Hz月 の存在を示
した｡ lHilH)デカップ 1)ソグ実験に より部分構造CH3-CH(OH)-
CH(OR)-CH-C-が明らか と在った｡ 13C-NMR スペク トル より炭
素数 13の化合物 であ り,上記部分構造以外 に トリメチル シクロ-キサ ノ
ール構造が考え られた｡ gen -ジメチル基が存在す ることか らカロチノイ
ド分解物 であることが示唆され,環構造と上記部分構造を合わせ ることに
より,化合物 55を 3-hydroxyactinidolと推定 した｡既知化合物 3-
0xoaetinidol(8)をLiAlIⅠ4で還元す ると化合物 55が得 られたことか ら,
その構造の正 しさを確認 した｡
本化合物は,荊述の (3S,5R,6S,98)-5,6-dihydyo-3-
hydroxy-5,6-epoxy-β-ionol(5る)が酸性条件下で環化 して生成 し
た ものと考え られた｡
Ⅱ･1･6 5,6-Dihydr0-5α-hydro町-56,66-epo耳y-p-
ionol(54)の構造
化合物 54([α〕D23--10･O o ･換黄色油状物質･収量 20mg)紘,
GC-MSにおいてn/Z208(C13H2OO2, found208.1460,calcd.
208.1464)に最大 フラグメン トイオンを示 した. アセチル体の分子イ
オンがm/Z310に認め られたことか ら,化合物 54は分子式C13H2203
のジオ ール であった.
化合物 54の IRスペク トル (図Ⅰ-31畑 水酸基 (yn拡 3400cm-1),
gem-ジメチル基 (yn&Ⅹ 1384cm-1,1376cm-1), 2置換 トランス二
重括合 (リnは 980cm-1)の吸収を示した｡ lHINMRスペクトルは gen-
ジメチル基 〔∂HO.87(3H,S),∂Hl.45(3H,S･)〕,CH3-CH(OH)-
〔∂Hl.32(3H,d,J-7Hz), ∂H4.50(lH,m)〕,CH3-C-0-
-54-
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図 Ⅰ-29 化合物 54のマススペク トル
7 6 5 4 3 2 :1 0
図 ‡-31 化合物54のlH-NMRスペ ク トル
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〔∂Hl.27(3H,sD お よび-CH-0-〔∂H4.5′6(1H,mDの存在を示
した｡
IH(lH) デカップ リング実験により-CH-CH-CH(OH)-CHS部
分構造 と-CH2-CH(OR)-CH2-部分構造が明 らかと夜った｡ 13C-
NMRスペク トルより,化合物 54は両部分構造 と3個の4級炭素 〔∂C
43.4(S),∂C81.9(ら),∂C90.6(らDか ら成 り, それ らを組み合わ
せることにより,その構造を,5,6-dihydro-5-hydroxy-3,6-epoxy-
β-ionolと決定 した｡
図 Ⅱ-32 化合物 54の 13C-NMRスペク トル
EU(ヂod)3 を使 ったシフ ト実験 では,側鎖部分のプ ロトンが大きく移
動 した.相対構造の確認は合成品と比較 して行覆った.
3,4-Dehydro-β-iononeを 出発原料 と して合成された tran8-5,
6-dihydro-5-hydroxy-3,6-epoxy-β-iono158)は, 9位 の水酸
基 の配置 が αとβの混合物 であった｡薄層 クロマ トグラフィー (シリカ
ゲル )VCより分離したα体が化合物 54と同一のRf値を示 し, スペク ト
ルデータが完全に一致 したことに より,化合物 54の相対構造を(±)-2β,
5β-epoxy-2α-〔3α-hydroxy-1(E)-butenyl〕11β,3,3-
- 5 6 -
0.5
Molarratio;Eu(rod)3/compondA
図Ⅱ-33 化合物 54のLIS-1H-NMRデータ
trimethylcyelohexan-1α-olと決定 した｡ この化合物は化合物55か
ら酸性条件下で生成 したと推定される｡
本化合物は常温 ではほとんど香気を示さをかったが,同一相対構造を看
する合成品を低品位在来種にエ タノール溶液 として4ppm添加 し,たばこ
巻 として官能検査を行覆ったところ,Fraction-11に 認め られた水府
葉たばこ特有の香気を発現した｡従って化合物 54を日本在来種水府葉た
ばこの特徴的を香気成分であると結論 した.
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Ⅰ･2 Fnction-11以外の区分より単離 ･同定 した新規な
呑気成分
Fraction-11以外の区分 より,図‡-34に示す 8種の化合物を単離 ･
同定 した｡
Cerpbrene(51)お よび phytuberol(68)は葉たばこ成分 として初
めての ものであった｡その他の 6種は新規 な構造を看す るものであった｡
･51)痩 (60,6.)甥 (47)A T 耕 H
(69,70)
｡28)Me永 訣
図 Ⅰ-34 Fraction-11以外の区分 より単離 した8種の
新規 を香気成分
Ⅰ.2.1 Ce皿br.n.(51)の単離と同意6)
化合物 51(〔α〕33-十2200･無色油状物質･収量 4･7mg)のGC-
MSは,仇/Z272に分子イオンを示 した (C2｡H82,found 272.2501,
calcd.272.2506).IR,UV, .H-NMRスペク レレは,小林y)ぉ
よびDaubenら73)に より報告 された cembreneのスペク トルデ ータと一致 し
た｡ 13C-NMRスペク トル も小H )により合成された cembreneのそれ と_
致 したので化合物 51をeembreneと同定 した｡
タバコ葉表面には緑葉一枚 あたり約 70万本の毛筆が密生 してかb8㌢
その先端 よりジテルペ ノイ ドであるα-,β-2,7,ll-thunbergatrien-
4,6-diolとラブダ ノイ ドが分泌されている2.1)それ らの酸化分解物が葉た
ばこの香気成分の重要な一群 であることが明らかにされてま的 ,5分水府葉た
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はこの水蒸気蒸留中性画分の構成成分としても,サンバ ーガノイ ド関連化
合物が大きを割合を占めることが前章 であさらかと在った｡Cembrene
は松の精油成分 として報告 されたジテルペ ノイ ドで,その14員環構造か
ら,α-,β-2,7,ll-tbunbergatrien-4,6-diolの前駆 体 と`推定 され
てV攻 6.4)ゲラニルゲラニル ビロT)ン酸エステルが14員章に環化 し,イソ
プロピル基が卵 己置を とった化合物 {･7,3)a-,β-2,7,1卜 thunbergatrien-
4,6-diolと同一 の骨格 を有 してい る. しか し, 葉 たば こ成分として
報告された例は他になく,水府葉たば こか ら初めて単離 したものである.
Cembreneの生薬中の量を,n/之272,257,229のマスフラグメン
トグラフイ にーより測定 した.その結果,微量 であるが約 4･5fLg/g'の
存在が認め られたことか ら,α-,β-2,7,ll-thunbergatrien-4,6-
diolの前駆体 であることが強 く示唆された｡
･ こ 芋 二 一 i =-こ
cembrene(51) R=OH,RI=cH3:I.
α-2,7,1トThunbergatrien-4,6-丘iol(5る)
R-CH3,R`-OH;
β-2,7,llt-Thunbergatrien-4,6-diol(52)
図Ⅰ-35 Cembrene(51)よbα-,β-2,7,ll-thunbergatrien-
4,6-diolの生成
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I･2･2 Phytubero1(68)の単離と同定 ,および2,5-
dihydr0-2一皿ethoxyPytuberols(69,70)
の構造
化合物68(汲黄色油状物質,収量 2･5mg)のGC-Ms杖,叩/Z252
(M+),223,207,205,149に主要をフラグメン トイオンを示 した｡
高分解能MSより分子式はCl,H2403(for)nd252.1740,calcd.252.
1726)であった｡ IRお よび IH-NMRスペク トルは phytubero165)t完
全に一致 したことか ら,化合物 68を phytuberolと決定 した｡ Phytuberol
はタバコと同 じナス科の植物であるジャガイモのファイ トアレキシンとし
65)
て報告された化合物である｡
(68) R-OCH3,R⊆H;
2'3-Dihydro-2α-methoxyphytuberol(69)
R-H,R⊆ocH3 ;
2,31Dihydro-2p-methoxyphytuberol(70)
図 Ⅰ-36 Phytuberol(68)お よび 2,3-■dihydr0-
2-methoxyphytuberols(69,70)
化合物69(淡黄色油状物質,収量 4.2rng)の lH-NMRスペク トルは,
phytuberolのオレフィンプロ トン 〔SH4.66(1H,d,J-2.7Hz),SH
6.43(lH,d,J-2.7Hz)〕のかわDに,メトキシ基 〔∂E3.36(3H,S)〕,
メチレンプロトン 〔∂Ⅱ1.98(1H,dxd,J-2.5Hz,14.0Hz),∂H 2.34
(1II,dxd,I-5.5Hz,14.0Hz)〕および酸素原子 に隣接する メチンプロ
トン〔∂H4.94(lH,dxd,J-5.5Hz,14.0 Hz)〕の吸収を示 した｡その
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図 打-37 Phytuberol(68)お よび 2,3-dihydr0-2-methoxy-
phytuberols(69,70)の マススペク トル
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図 Ⅰ-38 Phytuberol(68)お よび 2,3ldihydr0-2-･methoxy-
phytuberolsは9,70)のlH-NMRスペク トル
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結果 ,化合物 69をphytuberolの2位におけるメ トキシ化合物 と決定
した.化合物70は化合物69の異性体であった. カルボニル基 のα 位
のメチレンプロトンの結合定数 よb前者を2,3-dihydro-2a一methoxy-
phytuberol,後者を2,3-dihydro-2β一methoxyphytuberolと決 定 し
た0両者は phytuberolか ら,シリカゲルの存在で メタノール と反 応
して生成 した｡
:･2･5 その他の新規な化合物の構造
(1) 1,4-Epoxy-2-hydroxy-7-isopropy1-4-methy1-10-oX0-
5E-undecene(47)の構造
化合物 47(淡黄色油状物質,収量 3mg)はn/Z254に分子イオンを
示 し, IRおよびIH-NMRスペク トルか ら,イソプロピル基 〔yn･Ⅰ
-1･1385cm-1;SHO.85(3H,d,J-5Hz),SHO･91(3H,1370em
d,J-5Hz月 ,2置換 トランス二重結合 〔ym旺 980cm-1;SH5.58
-1
(2H,m)),カルポニル革 〔ytA- 1714cm〕,‥2個のメチル基 〔SH
1.34(3H,8),SH2.14(3H,ら)〕,-CH2-0- 〔SH3.84(1H,dxd,
J-2Hz,10Hz),∂E4.09(lH,dxd,J-10Hz,4Hz)〕,-CH(OH)-
〔∂E4.50(lH,m)〕の存在を示 した｡ これは化合物 49の 10位が カル
ポニル･基に酸化された構造を示唆する｡ 従って化合物47を1,4-epox3ト
2-hydroxy-7-isopropy1-4-methy1-10-oX0-5E-undeceneと決定
したo
(2) 8-Methoxy-2,6,ll-thunbergatrien-4-ols(60,61)の
構造
化合物 68(無色油状物質,収量 4mg)紘,n/Z320(C2lH3.02,
fol】nd320.2729,calcd.320.2717日C分子イオンを示し, IRお
-1
よび IH-NMRスペク トルはイソプロピル基 〔yn&Z 1370cm , 1385
cm-1;SHO.82(3H,d,J-5Hz).SHO.88(3H,d,J-5Hz)〕,2
置換 トランス二重結合 〔ynは.979C孟1;8H2.30(2H,m)〕 の存在を
示 した.他に4個のメチル基 〔SHl.24(3H,8),SHl･37(3H,8),
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SHl.49(3H,8),6H3･13(3H,8月 および3個のオレフィンプロト
ン 〔SH5.25(lH,mJ,SH5.62(2H,mD が存在した｡ これはa-
2,6,1トthunbergatrien-4,8-diol(57)の8位の水酸基が ､メチル
化されたものに相当 し,従って,本化合物をa-8-methoxy-2,6,･11-
thunbergatrien-4-olと決定 した｡
化合物 61(無色油状物質,収量 4mg)は,化合物 60の異 性 体 で ,
i-2,6･1ト thunbergatrien-4,8-diol(58)の8位の水酸基のメチル
化物に相当 したので,i-8-methoxy-2,6,1ト thunbe,gatrien-
4-olと決定 した｡
(3) 3-Methoxy-i-ionol(28)の構造
化合物 28 (無色油状物質,収量 3mg)は,n/I.224(C14H2.02,
found224.1792, calcd.224.1777)に分子イオンを示 した｡ IR
お よび IH-NMRスペク トルは gen-ジメチル基 〔少nu 1385cm-1,
1376cm-1;SHl.07(6h,8月 , 2置換 トランス二重結合 〔y叫
980cm-1;SH5.25(lH,dXd,J-7Hz,6Hz),SH5.95(lIL d,
J-7HzD ,CH3- CH(OH)-〔SHl.31(3H,d,J-7Hz),SH3.73
(lH,m)〕,2個のメチル基 〔SHl.67(3H.a),SH3㌧35(3H,S)),
-CH-0- 〔SH3.95(lH,mD の存在を示したdこれは 3-hydroxy-
p-iono140)(27)の3位の水酸基がメチル化 した ものに相当するため,
化合物 28を3-met-hoxy-i-ionol(28)と決定 した.
Ⅰ･5 生葉より単離 ･同定 した脂肪族アルデ ヒ ド60)
生薬の水蒸気蒸留中性画分 より, 3種の脂肪族アルデヒ ドを,タバコ成
分として初めて単離 ･同定 した｡
(1) Z,Z,'Z-8,ll,14-heptadecatrienal(106)
化合物 106(無色油状物質,収量 10mg)紘,珊/Z248に分子イオン
を示 した｡ IRお よび IH-NMRスペク トル よりアルデヒド基 〔y-･Ⅰ
2710cml ;SH9.73(lH,t,J-1.7Hz)), 2置換シス二重結合
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〔pnu 715C孟1;SH5.33(6H.m)〕の存在が示された｡ lH-NMRスペ
ク トル より-CH-CH-CH21CH-CH-CH2-CH-CH-お よびCH3-
CH2-CH2- 部分構造が考えられ,化合物 106をZ,Z,Z-8,ll,14-
heptadecatrienalと推定 した｡ 本化合物はキュウ ])より単離されている
ので,そのスペク トルデ ー889)を化合物 106のそれ と比較 したところ,
両者は完全に一致 した｡
(2) Z.Z-8,Ill-heptadecadiena1日 05)
化合物 105(無色油状物質,収量 2mg)紘,MSお よび IR, lH-
NMRスペク トル より,化合物 104のジヒドロ体 であった｡本化合物のス
ペク トルデ ータはキュウ リより単離されたZ,Z-8,ll-heptadecadie芝a)1
のスペク トルデータと完全に一致 した｡
(3) Pentadecanal(104)
化合物 104(無色油状物質,収量 2.5mg)は, n/Z226に分子イオ
ンを示 し, IRおよび lH-NMR スペク トルか ら飽和脂肪族アルデヒ ドで
あった｡各種スペク トルデータよ9本化合物をpentadecanalと同定 し
90,91)
た｡
Ⅱ･4 実験の部
Ⅰ･4･1 イヒ合物 49, 50
(i)1,4-坤oxy-2,10-dihydroxy-7-isopropy1-41methy1-5E-
t)ndecene(4?)
MS(70 eV);m/Z256(M+,3%),43(100),101(62),
93(43),69(35),127(35),81(31),41(29),109(28),
55(26),95(25),107(24),121(23),67(21).83(217,
45(17),71(17),123(17).43(14),79(13).91(12),
119(12)･81lll)I85tll)I125(llh 13.5tllJ,122
(10),133(10).
高分解能MS;Cl,H2803(M+ ),found256.2022,calcd.256.2039;
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C12H 210 3･ found2 1 3 ･1 5 0 9 ･ calcd. 2 13 ･1 4 9 1 ;C13H 280 2,
found ･211･1729･calcd･211･1699;C12H2.02, found197.1544,
calcd･197･1542;CllHlOO2,fot]nd183.1385,calcd.183.
1386;CTHllO2･found127･0757,ealed.127.0756;C5HoO2,
foundlOl･0600･calcd･101･0603:C2H,0,for)nd45.0352,
calcd.45･0341;CSH70,found59.0495,calcd.59.0497;
C4HoO, found73･0640,calcd.73.0654;C8Hl.0, found129.
1250,ealed.129･1280;CIOHl｡0,found155.1427,ealed.
155.1437.
IR V五三三m ;3400cm-1(br), 2970(S),2940(S),2870(S),
1710(m),1659(m),1462(m),1385(ら),1373(S),
1096(mJ,1052(m),980(S),841(m),780(m).
lH-NMR も憲 13;0.82 (3H,d,J-5.0Hz),0.88(3H,d,
J-5.0Hz),1.18(3H,d,J-6.5Hz),1.36(3H,S),ca.1A-
1.9(ca.6H,m),2.07(_2H,m),3.78(1H,m),3.86(lH,m),･
4.12(lH,m),4.50(1H,m),5.62(2H,m).
13C-NMR最悪13; 図 Ⅰ-8参照.
la]23:-8.40 (589nm),-7.80 (577),-8.10 (546),
-13.20 (435),-22.20 (365),(6-0.4,CH30H).
(JH')1,4-Epoxy-2,10｣ dihydroxy-7-isopropy1-4-methy1-5E-
undeeene (50)
MS(70eV);m/I256(M+,3射 ,43(100),127(64),
101(53),93(50),69(48),55(42),81(37),95(34),
113(34),95(32),79(29),107(28),109(28),41
(26),67(25),71(25),121(25),119(23),123(21),
77(20),177(20),83(18),91(17),105(15),109
(15),83(15),153(15),181(15).
高分解能MS;Cl,H2803(M+,3紡 found256.2045,calcd.256.
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2039;C12H2103, fol】nd213.1454,calcd.213.1491'.CllHl｡02,
found183.1400,caled.183.1386;CTHl102, found127.0800,
calcd.127.0756;C5H｡02,folnd101.0593,calcd.101.0603;
Cl｡H190,fo1nd155.1416,calcd.155.1437.
IR リfmiAlxn;3400cm-1tbr),2970ts)'2940(S)'2870(S)I
1710tm),1659(m),1461tm),1378ts),1370(S),
1099tm),1067tm),1045(m),980(ら),839tm),
780(m).
lH-NMR もC&cs13;0･85 (3H,d,J-5･0Hz),0･89(3H,d,J-
5.0Ⅰも),1.19(3H.d,J-6･5Hz1),1･47(3H,良),ca.1.4-1･9(ca.
6H,m),2_26(2H,m),3.78(lH.m),3.89(2IL mJ,4.52(1H,
m),5.44(2Ⅰも m).
lSC-NMR acCXsA3; 図 ‡-8参照 .
〔α〕23;-4.40(589nm),.-14.90(577),-14.lot546),
-24.2ot435),-24.60(365), (0-0.2,CH30H).
(iJ'O化合物 49お よび 50のアセチル化
化合物 49(13mg)を乾燥 ピ.)ジンと無水酢酸に溶解させ室温で5時
間反応させた｡過剰の無水物をメタノール で処理 した後 ,反応液 に水を加
え生成 したジアセテ ート (15mg)をエチルエ ーテル で抽出した｡ ジアセ
テ ートのスペク トルデークを示す｡
MS(70eV);:帆/a340(M+,0.6射 ,43(100),82(40),
95(33),109(29),41(21),55(19),81(19),59(13),
28(12),93tll),135(ll),177(10).
lH-NMR ∂EC,D&13;0.82 (3H,d,J-5.OIz),0.88(3IL d,J-
5.0Hz),1.20(3H,d,J-6.5Hz),1.36(3H,S),ca.1.4-1.9(ca.
6H,m),2.26(6H,S),2.15(2H,m),3.88(1技,m),4.28
(1H,m),4.93tlH,m),5･50(2H,m),5.66(1H,孤).
～ 5-Acetoxy-2-isopropyl hexanal
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MS(70eV);竹折 157(M+-COCH8,3射 ,43(100),69
(60),55(55),41(39),70(23),98(23),56(19),
71(16),83(16),97(16),27(14),39(14),29(12),
28(10),112(10),125(10).
IR yLl&zn;2970cm-1(m),2940(m),2870tm),1739(良),
1721(S),1480(mJ,1370(m),1243(S),1132(m),
1050(m),1025tm),950(mJ,612tm).
lH-NMR∂fICinc33;0･99 (6H,m),1･23(3H,d,J-6･5Hz),
ca.1.4-1.8(ca.,6H,m),2.07(3H,S),4.97(lH,m),9.65
(lH,m).
Ⅰ･4･2 化合物56
(i)8,9-Dehydrotheaspirone(56)
MS(70eV);m/I206(M+,19%),191(6),150(27),
136(14),121(10),108(65),93(33),43(100).
lH-NMR ∂HCihcs13;1.00 (3H,S),1.08(3H,S),1.80(3H,
broad a),1.96(3H,d,J-1Hz),2.16(lH,d,J-16Hz),
2･43(lH,d,J-16Hz),2.45tl托 dXd,J-16Hz,2Hz),
3･04(1H,dXd,J-16Hz,2Hz),4.51(1H.m),5.67(lH,S).
(i)DehydrobllJmenOIB
MS(70eV);m/21224tM+'0%),206(5)･168(31)I150
tll),111t100),108(18),93(15),43(92)･
lH-NMR∂EC&Cs'3;1･02 (6H･S)I1･64(3H･sJ･2･09(3H･S)
5.81tlH,ら).
Qi)BlumenoIAより8,9-dehydrotheaspironeの調製
BlumenoIA(3mg)およびplatinumox'ide(5mg)をエチルアセテート
(2m日 中で濃拝しながら水素ガスと反応させたo反応の進行はGCで確
認し夜がら行をれ 反応液から分取GCVCよりblumenoIBを単離した
(2.5mg)o得られたblumenoIBにpyridiniumchlorochronnte(1mg)
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を加 えク ロロホル ム (5ml)中で 30分反応させた後､分取GCによb
8,9-dehydrotheaspirone(1.5mg)を単離 した｡
Ⅱ･4･5 化合物51,52
(i)8,9-Dihydr0-8,9-dihydroxymegastigmatrienonest51,52)
MS(70eV);m/I180(M+-44,72射 ,165(63),161
(33),147(60),133(37),123(39),119(58),109
(31),95(42),91(53),79(34),77(42),67(34),
55(38),45(100),43(69),41(95).
IR yLi&lzn;3360cm-1ts),2915(ら).1658(sJ,1586(ら),
1368tら),1279(ら),1137tmJ,990(m),896tm),
727(m).
(i)8,9-Dihydr0-8,9-dihydroxymegastigmatrienone (51)
lHINMR ∂HC&Cs'8;1.21 (3H,d,J-6Hz),1.30(3H,S),
1.39(3H,ら),2.07(3H,S),2.33(2H,ら),3.68tlH,m),
4.58(lH,m),5.82(lH,d,J-10Hz),5.95(lH,S).
13C-NMR ∂｡C認 3;199･7 (sh 156･4(S),.144･9(ら),132･8
(dJ,126.9(dJ,71.9(d),71.5(d),53.4(t),39.0(S),
29.5tq),29･5(q),22･6tq),194･(q).
8i)8,9-Dihydr0-8,9-dihydroxymegasti'gmatrienone(52)
lH-NMR SHCRS13;1.19 (3H,d,I-6Hz),1.27(3H,S),
1.37(3H,S),2.07(3H,a),2.33(2H,m),3･92(lH,mJ,
4.82(1H,m),5.97(lH,d,J-10Hz),5･95(Ill,S).
18C-NMR ∂cCX18.;199･7ts),156･ltsJ,144･4tsh 132･4
(d),126.6(d),71.0(d),70.2(d),53･4(t).39･0(a),
29.9(q),29.9(qJ,22･6(qJ,17･6(q).
M化合物 51の ジアセテ ート
MS(20eV);m/Z308tM+,1射 ,246(6),222(57),206
(23),180(100),179(24),115(37),199(21),197
-68-
(19),135(17),133(16),121(15),119(17),109
(13)I107(15),105(19),95(19),93(19),91(35),
87(15)･79(22),77(25),69(18),67(16),57(24),
55(29).
IR pLi&lxn;2915cm-1(S)'1738ts),1658tsJ,1586ts)メ,
1368tsJ,1270tsh 1135tm),896tm),705tmJ,
613tm).
lH-NMR ∂ECASb;1･28(3IL d,J-6Hz),1.37(3H,ら),1.42
(3H,a),2･09(6H,a),2.ll(3H,S),2.38(2H,m),5.16
(l氏 m),5･71(1H,d,J-10Hz),6.18(lH,dXd,J-10H21,
6Hz),6.00(lH,S).
(v)化合物 52のジアセテ ート
MS(20eV);m/a,308(M+,1%),2･64(6),222(57),
206(23),180(100).
IR p三.&lT;1738cm-1ls),1658ts),1368(S).
lH-NMR SEC諾3;1.30(3H,d,I-6Hz),1.36(3H,S),1.42
(3H,ら),2.06(3H,ら),2.ll(6H,S),2.37(2H,m),5.12
(1H,m),5.75(1H,d,J-10Hz),6.19(1I.dXd,I-10Hz,
4Hz),6.02tlH,ら).
Ⅰ･4･4 化合物 5t5･
(i)(3S,5R,6S,9E)-5,6-Dihydrol3-hydroxy-5,6-epoxy-
β-ionolt55)
MS(70eV);n/Z208tM+-18,26れ 43(100),125(53),
82(25),41(21),107(17),79(17),55(17),181(15),
109(15),57t15),125(13),93(13),81(13),123
(ll),95(ll),70(ll).
高分解能MS;C13H2002,for)nd208.1476,calcd.20811464.
-1(S),2970(S),1660(m),1450(mJ,IR i,LI&lzn;3380cm
-69-
1382(m),1367ta),1147(m),1057tsJ,980(sJ,
907tm).
〔α〕23';-77.30(589nm),-68.40(577),-76･40(546),
-151.10(435),-253.80(365), (0-0.2,CH80H).
lH-NMR もcTD&も;1･00(3H,sJ･1･16(3H･ら),1･22(3H･S),
1.32(3H,d,J-7H乙),3.97(1H,m),4.46LlH,mJ,
5.99(2H,m).
(i)5,6-Dihydro-3-hydroxy-5,6-epoxy-p-iono1
4の
合成した3-hydroxy- β- ionol (50mg)のクロロホルム溶液 tl
ml)に氷冷しなが ら,m-chloroperbenzoic acidI20mg)のクロロホ
ルム溶液 (lml)を除々忙加え,混合物を一昼夜 5℃ で虎拝 した｡反応溶
液をクロロホルム (10mlJで希釈 し,炭酸カ リウム飽和溶液 で3回洗浄
し,硫酸ナ ト1)ウムで脱水後,濃縮 した｡濃縮物の分取GCKより,5,6-
dihydro-3-hydroxy-5,.6-epoxy-β-ionolt7mg)を単離 した｡
IRスペク トルお よびGC-MSは化合物 55と同 じであった｡ IH-NMR
スペク トルを以下に示す.
lH-NMR ∂HCACs13;1･00(3H, ら),1･16(3H,ら),1･22(3Hx宛,
良),1.24(3HX% ,ら),1.32(3H,d,J-7Hz),3.97tlIL m),
4.46tlH,m),5.99く2H,m).
GiD3-Acetoxy-p-ionolより5,6-dihydro-3-hydroxy-5,6-epoky-
β-ionolの調製
合成した 3-hydroxy-p-ionol(200mg)を乾燥 ピ1)ジン (1m日 と
無水酢酸 (0.5m日 に溶か し,混合物を一昼夜,室温 で放置 した｡混合物
か ら分取 GCKより3-acetoxy-p-ionol acetate l24mg)を得た.
MS(70eV);n/I234(M+-18-42,1%),159(100),43
(36),131(34),91(29),174(25),41(22),144(21),
177(21),105t21).
IRV三ilzn;2975cm-1ts)'1740ts),1455(m)I1373(ら)I
-70-
1243ts),1153tm),1142ts),973lm),952tm),610
(m).
lH-NMR ∂EC&Cs'3;1.05(3H,ら),1.19(3H,ら),1.38(3H,d,
I-7Hz1),1.71(3H,ら),2.ll(6H,S),5.15(1H,m),5.40～,
5.60(2H,m),6.16(lH,d,J-16Hz1).
得 られた 3-acetoxy-p-ionol acetate をクロロホルム (lml)に溶
解させ,氷冷 しなが らm-chloroperbenzoic acid(30mg)のクロロホ
ルム溶液 (1m日 を徐々VC加えた｡混合物を一昼夜 5℃で洩拝 し, 3-
acetoxy-5,6-dihydr0-5,6-epoxy-p-ionol acetateの trans
体 とcis体の混合物 (.18mg)を得た｡ このジアセテ ート (15mg)をメ
タノール (3m1日C溶か し, 1N KOH水溶液 (lml)と混合 して室温に
30分放置 した｡反応混合物を水で希釈 した後,エチルエ ーテル で5回抽
出した. 減圧下で濃縮 し,分取 GCに より, 5,6-dihydro-3-hydroxy-
5,6-epoxy-β-ionol(7mg)を単離 した｡
IRスペク トルお よびGC-MSは化合物 55と同 じであった｡ IH-
NMRスペク トルを以下に示す｡
IH-NMR ∂HCTDA.Cs13;1･00(3H･ら)I1･16(3H･sJ･1･22(3Hx
1/4,ら),1.24(3Hx3/4,sJ,1･32(3H.d･,J-7Hz)'3･97
(1H,m),4.46(lH,mJ,5.99(2H,m).
Qv)化合物 55より5,L6- dihydro-3-acetoxy-5,6lePOXy-p-ionone
の調製
2,3-Dichlor0-5,6-dicyano-p-benzoquinone (DDQ,20mg)
を乾燥ジオキサ ン (lml)に溶解させ,化合物 55(4.5mg)の乾燥ジオ
キサン溶液 tlm日 中に徐々に添加 した｡一昼夜 70℃で擾拝後,反応生
成物をアル ミナのカラムクロマ トグラフィーにかけることに より,5,6-
dibydro-3-hydroxy-5,6-epoxy-β-iononet3･1mg)を得たo
MSt70eV);m/a224tM+,1%)'43(100),123(82)I
41(32),55(12),134(ll),95tll),79(ll),53tll),
㌔
-71-
70(10).
-1ts),2960(S),1677tsJ,1628(S),IR L･El&lzT;3420cm
1366(S),1260(a),1126(m),1043ts),983(m),
918(m).
lH-NMR SHCX '3;1･04(3II,良),1･22(3H,ら),1･24(3Ⅰも S),
2.34(3H,S),3.98(1H,m),6.36(lH,d,J-16Hz),7.04
(lH,d,J-16Hz).
得 られたケ トン (3.1mg)をピリジン (lml)に溶解 させ,無水酢酸
(0.5m日 を加え,一昼夜垂直vc放置した.反応液か ら, 3-acetoxy-
5,‥6-dihydr0-5,6-epoxy-β-ionone t2.8mg)を分取 GCKより
単離 した｡
MSt･70eV);m/a266(M+,0%),251tM+-15,1),123
(100),43(90),41(12),79(6),95(5),77(5),55
(5),53(5).
-1(m),1738(S),1700(m),1680(8),IR i,fmiBIzn;2970cm
1628(m),1365(S),1244(S),1032(m),982tm).
lH-NMR ∂HCTDA(Csla;1･01(3H･sh 1･21(3H･ら)I1･29(3H,ら),
2.06(3H,S),2.32(3H,S),5.10(lH,m),6.36tlII.d,J=
16Hz),7.02(lH,d,J-16H21).
CDスペク トル ;negative Cotton effect(ど-0.0060,CH30壬Ⅰ),
〔0〕231 ;- ll,200･
刀･4･5 化合物 55
(i)3-Hydroxyactinidolt55)
MS(20eV);仇/Z181(M+-45.100射 ,167(6),163
(18),125(58),108(13),97(8),95(10),83(6),
57(33).
高分解能MS:CllH170 2,found181.1220,ealed.181.1228.
-1(S)'1375(S),1383(S),2970(sJ,IRLJLnI&lIn;3400cm
-72-
1660(ら),1461(sJ,1080(S),972(S).
lH-NMR ∂HCTDMCSB;1･27(3H,d,I-6Hz),1.26(3H,ら),1.41
(3托 sJ,1.67(3H,S),3･65(lH,quintet,J-6Hz),4.30
(lH,m),4.60tlIL dXd,J-6Hz,1Hz),5.38(lH,d,J-
1Hz).
Hc-NMR ∂cCTDblCs13;18･7(q),28･8(q),29･1(q),31･4(q),
33.8ts),46.6ltJ,48.0(t),67.1td),70.9(d),86.9(d),
87.4(S),117.1tdJ,155.1(ら).
(i)3-0ⅩOactinidol(8)より31hydroxyactinidolの調製
3-0Ⅹoacti.nidol(8)をFraction-ll-10か ら分取 GCを用いて
単離 した (3mg)｡得 られた3-0Xoaetinidolを脱水エチルエ ーテル (10
ml)に溶解 させ,LiAIH4 ( 15mg)と共に20分間遺流 した｡ 永 く5m日
を加えた後,生成物をクロロホルムで3回抽出した｡減圧 で濃縮 し,分取
GCを用いて, 3-hydroxyactinidol(2mg)を単離 した｡GCIMS お
よび IR,lH-NMRスペク トルは化合物 55のそれ と一致 した｡
Ⅱ･4･6 化合物 54
(i)5,6-Dihydr0-5α-hydro町 -36,6β-epoxy-p-ionol(54)
MS(70eV);m/a208(M+-18,46%),43(100),125(53),
109(42),82(29),71(28),69(26),84(26),41(23),
55(18),95(18)I,'109(18),43(15),83(14),53(12),
81(12),85(12),123(12)｡
-1(sJ,2980(S1,2880(sJ,1660(m),IRi,tnl&1m;3400cm
1461(a).1384(mJ,1376(S),1268(m),1244(a),
1219(sJ,1152tら),1128(良),1080tmJ,1058(mJ,
1034(a),980ts),768(m).
lH-NMR ∂HC&C813;0･87(3H,sJ,1･27(3H,sh 1･32(3H,d,
J-7Hz),1.45(3H,sJ.1.5-1.9(4H,mJ,4.50(lH,m),
4.56tlH,m),5.76(2H,m).
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lSC-NMR ∂cCmP ;134.9(d),123･5(d),90.6(S),81.9(ら),
75･4(d).68･7(d),48･5tt),47･6(t),43･4(sJ,41･4(q),
32･0(q),25･7(q),23･7(q).
(i)シフ ト実験
化合物 54(5mg)を 5mm少のNM-Rサンプル管中でCDC18(400fLl)
に溶解させ IH-NMRスペク tJレを測定 した｡サンプルと等モルのEu(fod)3
を 100FLlのCDC13 に溶解 させ, 0.05モル (5FLl), 0.1
モル, 0.2モル,0.3モル, 0.4モル, 0.5モル, 0.6モル,0.7モル,
0.8モル等量に なる ようVC,贋にサンプル管に加えて行 き,シグナルのシ
フ トを観察した｡
Ⅰ･4･7 化合物51
CeI血rene(51)
MS(70eV);n/I272(J,17多),252(7),229(18),
119(50),107(49),105(63),93(69),91(68),81
(65),79(53),77(47),55(49),41(100)･
高分解能MS;C2｡H32,found272.2501,calcd｡272･2506･
IR L･iI&1ぎ;2940cm-1(ら),1663(W),1640(W),1441(S),
1385(S),1368(S),967(S),940(m),906(m),840
(m),810(m),793(m).
Uv lmu;245nm(8-16,000,C2H,OH).
tI-NMR SECE ;13;0･81(3H,d,J-4.0Hz),0.87(3H,d,
J-4.0Hz),1.51(3H,S),1.59(3H,ら),1.79(3H,S),4.80-
5.70(4H,m),6.06(1H,d,J-15Hz).
13C-NMR∂cc&C3;14.33(q),14.33(q),19.89(q-),19.89(q),
20.83(q),23.52(t),26.23(t),27.85(t),32.88(d),36.56(t),
38.96(t),48.26(d),125.43(d),125.78(d),126.60(d),
130.52(d),130.93(d),131.16(ら),132.45(S),135.14(ら).
〔α〕孟3 ;+2200(0-0.2,C2H50H).
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Ⅰ･4･8 化合物68,69,70
(i)phytuberol(68)
MS(70eV);n/Z 205(loo帝),43(81),149(70),107
(52),207(50),93(41),41(35),109(33),163(31),
223(31),252(Mt22).
高分解能MS;C15H2.03,found252.1740,calcd.252.1726.
IR ンLni&lzn;3450cm-1(ら),2950(S),1622(S),1468(ら),
1460(S),1379(ら),1153(ら),1085(S),1040(良),
913(S),862(ら),813(ら),800(S),736(ら).
tI-NMR SHCX13;1.01(3H,S),1.21(6H,S),1.56(3H,
ら),3.26(1H,d,J-8.8Hz),3.io(1H,d,J-8.8Hz),4.66
(lH,d,J-2.7Hz),6.43(lH,d,I-2.7Hz)｡
(iI')2,3-Dihydro-2α-methoxyphytuberol(69)
MS(70eV);m/z101(loo帝),166(64),43(42),208
(37),109(35),121(35),193(33),175(31),151
(31),284(MFL,1).
高分解能MS;C16H2804,found284.1999,calcd.284.1988.
IR i,!.AI&ln;3400cml(S),2950(a),1660(ら),1593(S),
1452(S),1384(S),1365(ら),1312(m),1284(m),
●
1247(m),1188(m),1123(m),1051(S),1037(m),
990(S),932(m),900(m)｡
lH-NMR ∂ECX13;1･03(3H,S),1･22(6H,S),1･59(3H,
a),3.40(lH,d,J-8.8Hz),3.52(1H,d,J-8.8Hz),1.98
(lH,dxd,J=2.5Hz,14.0Hz),2.34(lH,dXd,J-5.5Hz,14.0
Hz),4.94(lH,dXd,J-2.5Hz,5.5Hz),3.36(3H,S).
OiD2,31Dihydro-2β一methoxyphytuberol(70)
MS(70eV);n/Z43(loo帝),125(64),107(28),81
(27),101(26),109(23),41(22),55(17),208(16);
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252(Mt32,0.5).
高分解能MS;C15H2403,found252.1735,ealcd.252.1726.
IR L･Lnl.Izn;3410cmL(ら),2965(S),1718(W),1676(S),
1637(S),1453(S),1384(S),1330(S),1252(S),
1200(m),1168(ら),1061(m),1020(m),971(m),914
(m),821(m),726(m).
lH-NMR SECiRla;1.08(3H.ら),1.22(6H,良),1.52(3H,
S ) ,3.51(1H,d,J-8.8Hz),4.01(1H,d,J-8.8Hz),2.22
(2H,d,J-3.5Hz),4.94(lH,t,J-3.5Hz),3.42(3H,a ).
Ⅱ･4･9 化合物47,60,61,28
(i)1,4-Epoxy-2-hydro町-7-isopropy1-かmethyl110-o笈o-5E-undecene(47)
MS(70eV);m/Z254(M十,2%),239(5),236(3),194
(41),153(42),136(70),121(59),113(58),101
(65),93(100),71(71).
IR LJfzniLT;1714cm-1(S),1385(S),1370(S),980(S).
lH-NMR qICX'8;0.85(3H,d,I-5Hz),0.91(3H,d,J-
5Hz),1.34(3H,S),2.14(3H,S),3.84(lH,dXd,J-2Hz,
10Hz),4.09(lH,dXd,J-10Hz,4Hz),4.50(1H,m),5.58
(2H,m)｡
(i)α-8-Methoxy-2,6,11-thunbergatrien-4-ol(60)
MS(70eV);n/I320(M+,1多),288(10),270(ll),
245(23),227(24),187(30),161(45),147(73),
135(87),105(100)｡
高分解能MS;C2lH3｡02,found320.270■9,ealed｡320.2717｡
IR pLi.lzn;1385cm-I(a),1370(ら),979(S).
lH-NMR SHCAS13;0.82(3H,d,I-5Hz),0.88(3H,d,J-
5Hz),1.24(3H,S),1.37(3H,S),1.49(3H,a),3.13(3H,
S),5.25(lH,m),5.30(2H,m),5.62(2H,m)｡
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(iDβ-8-Methoxy-2,6,11-thunbergatrien-4-ol(61)
MS(70eV);n/I320(Mtl啓),288(10),270(10),
245(23),227(24).
高分解能MS;C2lH3602,found320.2729,ealed｡320.2717｡
IR pfni&lxn;1385cm-1( ら),1370(ら),979(S).
lH-NMR ∂HC&C33;0･82(3H,d,I-5Hz),0･88(3H,d,J-
5H21),1.28(3H,S),1.36(3H,a),1.49(3H,S),3.14(3H,
S),5.23(2H,m),5.23(1H,m),5.64(2H,m).
¢V)3-Methoxy-β-ionol(28)
MS(70eV);m/Z 224(M124飾),209(20),159(62),
133(51),131(27),119(20),118(20),117(20),
107(27),106(20),105(48),･93(24),91(41),79
(20),59(100),43(20),41(34).
高分解能MS;C14H2402,found224･1792,ealed｡224.1777.
IR LILni&lzn;3400cm11(S),980(S)･
lH-NMR SHCTD&13;1.07(6H,S),1.31(3H,d,I-7Hz),
3.73(1H,m),1.67(3H,S),3.35(3H,S),3.95(lH,m),
5:25(lH,dXd,J-7Hz,16Hz),5.95(lH,d,I-7Hz).
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第Ⅱ章 水府葉たばこ香気の生成過程の解析
葉たばこ香気は乾燥中に生成する｡ Wahlb4e9r･;0'ら(1977)は黄色種
葉たばこの,収穫時か ら熟成 24ケ月までの期間中の 6ステー ジについて
香気成分の変化を調査 した｡その結果､GCによ9223種の成分の量的
変化が明 らかにされたが,各成分の変化を総合 した考察は行 をわれ浸かった｡
本章では,水府葉たばこの空気乾燥期間中か ら6ステー ジを選び､各ステ
ー ジにおける水蒸気蒸留中性画分中に含まれる香気成分をGCのピークと
して測定 し,その測定値を用いて多変量解析を行 在ったo解析の緯果得 ら
れた全 ピークの変動傾向か ら水府葉たばこ香気の生成過程を明 らかにした｡
Ⅲ･1 実験材料および方法
Ⅲ･1･1 水府葉たばこの栽培と乾燥
日.本専売公社宇都宮たば こ.試験場の水戸分場 (茨城県久慈郡水府村 )で,
1979年に試験的に栽培 した水府葉たばこを材料 として用いた｡ 播種か
ら乾燥終了まで約半年を要 した (図Ⅲ-1)0
成長期
播種時
移植時
開花時
成熟期
摘芯時･-----〔
収穫時----･･-･〔
空気乾燥期
乾燥黄変時---･〔
乾燥褐変時--- 〔
乾燥終了時--- 〔
1979年
3月 10日
Ⅰ〕--･･-6月25日
Ⅱ〕---- 7月 21日
Ⅲ〕----7月28日
Ⅳ〕---- 8月 8日
Ⅴ〕-･-- 9月25日
貯蔵 ･熟成後
原料葉たばこ-････〔Ⅵ〕-･････-(1968年産)
図 Ⅲ-1 水府葉たば この栽培 と乾燥
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〔Ij摘芯時, 〔Ⅰ〕収穫時 , 〔Ⅲ〕乾県黄変時 (黄変 80多 ), 〔N]乾燥
褐変時 (褐変50多), 〔V〕乾燥終了時お よび 〔Ⅵ〕貯蔵･熟成後の,計6
ステージの葉たばこを試料とした｡下葉から14-19枚 目の本葉を試料
に用い,着葉位置による内容成分の変動を防いだ.試料をサンプ1)ソグ後
直ちに-20℃に凍結 し保存 した｡ 〔叫 の試料には, 入手可能であった
水府葉たばこの うち,最 も高品質をもの (1968年産､本葉優等 )を用
いた.
Ⅲ･1･2 水蒸気蒸留中性画分の分析
ステージ 〔Ⅰ〕から〔岬 の試料 20gを凍結 したままで粉砕し, 500ml
の沸騰水と共に水蒸気蒸留を行なった (図Ⅲ-2). 水蒸気蒸留は完全にガ
水府葉たばこ 20g (乾物重量 )
水蒸気蒸留
蒸 留 液 21iter
NaClで飽和後,エチルエーテールで抽出
エーテル層
lN H2SO.で洗浄
飽和NaHC08で洗浄
水蒸気蒸留中性画分
n･-pentadecane添加 (25ppm)
ガスクロマ トグラフィー分析試料
図Ⅲ-2 水蒸気蒸留中性画分の抽出
ラス容器中で行なった｡蒸留液は正確に21iterとし,常法によbNaClで
飽和後,エチルエーテルで5回抽出した｡エーテル層を酸とアルカ7)で洗
浄 して塩基性部と酸性部を除き,水蒸気蒸留中性画分を得たo内部標準に
n - pentadecane(25ppm)を加えGCの試料 としたo キャビラT)-カ
ラムを使った測定条件は I･1･5の場合と同様に行をったo
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ステージ 〔I〕か ら lW〕の水蒸気蒸留中性画分のGCを図Ⅲ-3-8に
示す｡ Sはn-pentadecaneの ピークを示す｡ 6ステージの ガスクロマ ト
グラムを詳細に検討 したところ103種のピーク (×1-×103) が存在
した｡同定 した32種の化合物を表Ⅲ-1に示す.
表Ⅲ-1 ステージ 〔日 か ら 〔Ⅵ〕の水蒸気蒸留中性画分 より
同定 した32種の化合物
ピー ク 化 合 物 (番号)
×
〉く
×
×
×
)く
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
???? ? ? ????????????
?????? ? ????????????
2-Hexenal(99)
2,4-Hexadienal(loo)
Solanone(42)
Tetrahydrogeranylacetone(74)
β-Damascenone(16)
Geranylacetone(73)
Benzylalcohol(101)
Solanol(43)
2-Phenylethanol(102)
β-Ionone(25)
Neophytadiene(77)
3,4-Dehydr0-6-ionone(103)
Pentadecanal(104)
Megastigmatrienone(l
Megastigmatrienone(l
Methylhexadecanoate
Megastigmatrienone(l
Solanascone(67)
? ? ? ??
??? ????ー?
ピーク 化 合 物 (番号)
×45Megastigmatrienone(15)
･46Z,Zl8,1トHeptadecadienal(105)
×47Dihydroactinidiolide(2)
･50Z,Z,Z-8,ll,14-Heptadecaty.ienal(106)
×59Solavetivone(66)
･62C19日35-CHO(107)
×713,7,13-Tm'methyl-10-isopropyl-
2,6,ll,13-tetradecatetraenal(59)
×762,5,7(19),ll-Thunbergatetraen-4-01(54)
×89Hexadecanoate(108)
×95cL-2,6,ll-Thunber･gatrien-4
×97β-2,6,1l -Thunbergatriten-4
×100cL-2,7,1トThunbergatrien-4
×102Linolei9acid(109)
×103LinolenlCacid(110)
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? ? ? ?
? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
?
??
? ?? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ?
?
?
?
? ???????
〔Ⅰ〕 50ら1 791013ー6 226 35 40434648 62 9593 9757 6771 8283 8966 100 1026ー 0 3 453559 477 8076
図Ⅲ-3 ステ ージ 〔I〕 のガスクロマ トグラム
図Ⅲ-4 ステ -ジ 〔Ⅱ〕のガスク ロマ トグラム
60 min.
図 Ⅲ-5 ステ ージ 〔Ⅲ〕のガスクロマ トグラム
〔Ⅳ〕 95
97
10
, 22 57 666771㌘ 8283. 89 ;8 0ー:oー棚 8, .3.;6.:. 26 2" 235 ...川 53 61" 77
図 Ⅲ-6 ステ ージ 〔Ⅳ〕のガスクロマ トグラム
9597
〔Ⅴ〕 10S79 93
83
,3.6:g 222. 2935,.2454750557滴 982 84 8 100ー0.6
図 Ⅲ-7 ステ ージ 〔Ⅴ〕のガスク ロマ トグラム
〔Ⅵ〕 0ー～679 213:69 75739 47 677ー7332529 36 42456 95.:Sp 86.63 6 4?4 4 54 59 6 9392 9577882834飴89 9 98 0ー09 860
図Ⅲ -8 ステージ 〔Ⅵ〕のガスク ロマ トグラム
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Ⅲ･2 実験結果と考察
Ⅲ･2･1 水蒸気蒸留中性画分のステージ間の変化
103種のピークの大きさを,高さによる内部標準換算量で表わした
(表Ⅲ-2).各 ピークについて,6ステージを通した換算量の平均値･
最大値,最小値,範囲 (最大値と最小値の差 )を求めた｡結果を表Ⅲ-3
に示す. Solanone(×10)が大きを平均値,最大値,最小値を示 し,
Z,Z,Z-8,ll,14-heptadecatrienal(×50)が大 きを範囲を示 したo
表Ⅲ-3 103種のピークの平均値,最大値,最小値,
範囲の,最大～最小 と平均
項 目 最小(ピ クー) ～ 最大(ピ クー) 平 均
平 均 値 0.1(×12)～ 40.5(×10)ppm 5.3ppm
最 大 値 0.3(×12) ～ 96.9(×10) 11.0
最 ′｣､値 0.0(×- ) ～ 14.7(×10) 2ユ
範 囲 0.3(×12) ～ 84.4(×50) 8.9
各ステージの最大値,最小値の頻度は,表Ⅲ-4のように,一定の傾向を
示さなかったことか ら,ピーク変動は一様でをかった｡
表Ⅲ14 ステージ 〔I〕か ら lvl〕における最大値 と最小値の頻変
〔l] 〔Ⅰ〕 〔Ⅲ〕 lrV] 〔V〕 〔vf]
最大値の頻度 24 3 15 4 28 29
最小値の頻度 45 12 5 8 3 30
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表Ⅲ-2 103種の ピークの n-pentadeeane換算量 (ppmx･10)
ピー ク [1〕 【ⅠⅠ] [lII】[日] [11日
?????? ????????????? ? ??????????????????????????????? ー ????? ? ??? ?? ?? ????? ???? ????????? ?? ?? ? ??
?
??????
?
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? ?
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?
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???? ?????????????????????? ?? ???
?
? ? ???
?
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? ???? ? ??
?????????? ????????????????
??????
??
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??????? ??????? ????
?
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? ? ? ? ?? ? ? ?? ?? ?? ? ?? ?? ??? ?? ?? ?? ? ? ?? ? ?
?????? ?
?
? ? ? ?
???????
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???????????????????????????
? ー
??? ー ??????????????? ? ????
?
?
? ?
?ー
????? ????? ?
?????????????? ???
?
?
?
????? ?????? ?
??? ?? ??? ???????
????? ??????? ?
?? ??
?
???
????? ??? ? ?? ????? ???
????
? ー
? ? ?
? ?
????? ?????
???? ??????? ?
?
??
???
???? ?????
?????? ? ????????? ?????????????????? ??????
? ‥ ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ??
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rT] 〔Ⅲ〕 〔Ⅳ〕 〔Ⅴ〕 〔Ⅵ〕
図Ⅲ-9 ピーク×10, ×39, ×50のステージ間の変化
図Ⅲ-9に,103種の ピークのうち代表的なものとして,著しく減少し
たZ,Z,Z-8,ll,14-heptadecatrienal(×50), 逆 に増 加 した
m!gastigmatrienone(×39),および量の多かった solanone(×10)の変
化を示す｡
Ⅲ･2･2 主成分分析による 105種のピークの変動の解析
水府葉たばこ香気はステージ 〔りか ら lvI〕の期間に生成 したが,それ
は各香気成分が複雑に変動した結果 と考えられた.そこで, 103種 の t=.
-クの変化か ら,多変量解毒 )恥 て,水蒸気蒸留中性画分の変動の解明
を行なった｡表Ⅲ-2に示 した 103種のピークの大きさを変数,そ して
6ステ_ジを試料として相関行列による主成分霧 伽を行なった.同時に,
ピークの大きさを各ステージごとの百分率にし,それを変数 とした主成分
分析¢)を行なった｡
主成分分析の結果得られた固有値,寄与率,累積寄与率を表Ⅲ-5VC示
す｡両主成分分析の結果 とも,第 5主成分までの累横寄与率は 100多に
なり,全ピーク変動は5主成分 (Zl～Z5)に集約された｡両主成分分析
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表Ⅲ-5 固有値,寄与率,累積寄与率
ZI Z2 Z3 Z4 Z5
固有値
A 44.7 31.8 14.6 7.6 4.3
B 48.7 29.7 13.3 6.9 4.4
A 43.4 30.9 14.2
寄与率
㈱ B 47.3 28.8 12.9
7.4 4.1
6.7 4.3
累積寄 A 43.4 74.3 88.4 95.8 100.0
与率㈱ B 47.3 76.1 89.1 95.7 100.0
A:ピークの大 きさを変数とした場合
B:Aの百分率換算値を変数とした場合
表Ⅲ-6 ステ ー ジ 〔Ⅰ〕から〔Ⅵ〕の因子得点
ZI Z2 Z3 Z5
A 〔り -8.69 -4.63 3･62
〔Ⅰ〕 -4.94 -2･71 -2･71
〔Ⅲ〕 -0.18 5.15 -4.68
〔Ⅳ〕 -0･82 3･83 -0･88
〔Ⅴ〕 4.47 5.81 5.40
〔Ⅵ〕 10.15 -7･45 -0･75
B 〔Ⅰ〕 6･62 -6･02 -2･95
〔巾 6.00 -3.55 2･36
〔Ⅲ〕 1.40 5.58 4.15
〔W] 1.46 4.45 0･51
〔Ⅴ〕 -3.27 4.71 -5.67
〔Ⅵ〕 -12.21 -5.11 1.16
2.62 0.03
4.42 1.18
3.01 1.66
0.55 -3.92
1.37 1.33
0.71 -0.28
3.07 0.25
4.04 -1.00
2.58 -1.89
0.53 3.84
1.35 -1.50
0.28 0.29
A:ピークの大きさを変数とした場合
B:Aの百分率換算値を変数 とした場合
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とも累積寄与率は同様の傾向を示したが,百分率を用いた主成分分析(B)の
方が,第 1主成分 (Zl)について高い寄与率を示した.
ピーク変動を用いた主成分分析鮎の因子得点を表Ⅲ-6に示す｡ Zl,
Z2に対するステージ 〔I)から 〔vljの散布図 (図Ⅲ-10)は･ その累
積寄与率から全ピーク変動の 7413多を表現した｡その結果から, 6ステ
ージを,〔Ⅰ,Ⅰ〕,〔Ⅲ,Ⅳ,Ⅴ〕および〔Ⅵ〕に大別できたo従って,
ステージ〔Ⅱ〕から〔Ⅲ〕および〔Ⅴ〕か ら〔Ⅵ〕の 間で香気成分が著 しく
変動することが明らかとなD,黄変期間と貯蔵 ･熟成期間が水府葉たばこ
香気の発現に特に重要であることが示唆されたo
図Ⅲ-10 第 1主成分 (Zl),第2主成分(Z2)に対するステージ〔Ⅰ〕
か ら 〔Ⅵ〕の因子得点による散布図
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Ⅲ･2･5 水府葉たばこ香気の発現
食品香気のガスクロマ トグラムのパターン解析は,食品香気のガスクロ
マ トグラムと官能的評価の関係を明 らかにす るため ,コー ヒーやコーラ
92) 93,94)
を対象として始め られた｡相島は, (1979)しょうゆ香気のガスクロマ
トグラムより選んだ39種の ピークの高さ,お よびその変換値 で主成分分
析を行ない,少数の主成分が官能検査の結果を説明す ることを明 らかに
した.水府葉たばこ香気は生葉でわずかに存在 し, 乾燥が進む程強 く発
現 した｡ これは乾県が進むに従い,多数の香気成分が水府葉 たば こ香気
を発現する一定の/(ランスを示す ようになるためと考え られた.そこで,
前述の主成分分析(B)の結果か ら,水府葉たばこ香気を発現す る香気成分の
バランスについて解析 した｡寄与率お よび因子得点は表Ⅲ-5,6にすでに
示した｡各 ピー クのZlからZ5に対する因子負荷量 (相関係数 )を表Ⅲ-7
に示した｡その うちZlとZ2VC対するものを図Ⅲ-11VC示す｡ Zlと
Z2は･ その累積寄与率申 7､6･1帝やあったことから,全ピーク変動の 3/4
以上を説明する｡
図Ⅲ-11の第Ⅳ象現には生薬中に多い化合物,例えは Z,Z-8,ll-
heptadecadienal(×46),Z,Z,Z-8,11,14-heptadecatrienal
(×50),C1. H35-CHO(×62)が認められた,､
第Ⅲ象現には貯蔵 ･熟成後に多いmegastigmatrienone●S(×39,×45)が
認め られた｡ Zl軸の+1付近にはステ ージ 〔D か ら lvl〕の期間に減少
傾向 を示す ピー ク ×26,×35,×74等 が認 め られ ,-1附近には
増加傾向を示す ピーク ×24,×42,×77,×86等が認め られたことか ら,
負の方向に水府葉たば こ香気の発現･と対応 していた｡Z2軸の +1付近に
は増加に続いて減少傾向を示1.ピーク×75,×93,×97,×100が認め
られた｡ -1付近には少数 であるが逆の傾向を示す ピーク×55,×58,
×67等が認め られ, よって,Z2軸は正の方向に凸型の変動傾 向 と対応
していたo変動傾向の類似 したピークは近い位置を占めたの で,以下に述
べるクラスター分析の結果 とあわせてピークの分類を行 なった｡
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表Ⅲ-7 103種の ピークの因子負荷量
ピーク ZI Z2
x 1 0.69937-0.693 3
x 2 0.40114 0.58517
X 3 0.50505 0.00896
x 4 (1.39596-0.05392
x 5 0.4324 -0.28662
x 6 0.21999 0.645 39
x 7 -0.11863 0.67756
x 8 -0.34317 0.88240
x 9 -0.60581-0.30246
xlO -0.47374 0.70672
.xl1 -0･92635-0･37330
x 1 2 -0.94806-0.298 24
x13 -0.82301 0.05651
Z5
-0.10207
0.62482
-0.541 59
0.45 54 5
0.36012
0 .51976
-0.08054
0.156 6 2
0.63211
-0 .41080
0.049 14
-0.07571
0.558 79
Z4
-0.06992
0.27057
-0.61319
-∩.73324
-0.72719
0.42213
-0.45443
0.20402
0.17110
-0.30810
-0.00463
-0.04560
0.04413
Z5
-0.12191
-0.18183
-0.27484
-0.30860
0.26898
-0,29451
0.56022
0.19354
-0.33566
-0.11147
-0.00938
-0.06651
-0.07254
x14 -0.77832 0.3677 -0.31086 -0.38057 -0.13230
x15 10.90521 0.165 72 L0.38255 -0.01898 -0.08018
xl6 0.29132 0.39467 0.82957 0.00732 -0.26670
xl7 -0.38754-0.1132310 .70300 -0.30587 -0.49922
x18 -0.72892 0.56715-0.3294 2 -0.16121 -0.11191
x 1 9 -0.19704 0.6518 g 0.64031 0.33200 -0.12645
x20 0.3491 -0.90096-0.10715 0.12686 -0.19705
x21 -0.85714-0.4 5933 0 .21675 0.05124 0.06868?? ?? x 2 2 -0.66151 0.54497
x23 -0.8971 -0.13581
x24 -0.90964-0.028 59
x25 -0.89876-0 .41710
x26 0.83087-0.00862
x2 7 -0.85714-0 .4 5933
x28 -0.32305 0.606 0 2
0.39834
0.369 14
-0.37455
0.13024
0.02097
0.21675
0.5 39 7 9
-0.31688
8.19957
-0.15876
0.02227
0.50495
0.05124
0.44760
x2 9 -0.96235 0.23117-0.0 3926 0.07589
x30 -0.92671-0.1512 69-0.28273 -0.11224
x31 0.53201 0.70678 0.2 5925 0.29623
X3 2 -0.45736-0.74934 0.31376 -0.31567
X33 -0.89453-0.422 32 0.14044 0.02567
x34 -0.95719-0.27902-0.04480 -0.04879
X35 0.77453 0.19180 0.4 71 31 0.24805
X36 -0.68375 0.15502-0.6 1105 -0.21330
X3 7 0.60835-0.031 39 0.46582 0.38087
x38 -0.85912 0.08878-0 .22132 -0.16852
X 3 9 -0.89931-0.40050 0.15766 0.02889
X40 0.6817 -0.662 89-0.18897 0.22573
x41 -0.85714-0 .4 5933 0.21675 0.05124
X42 -0.97240 0.17550-0.09238 -0.01438
X43 0.64035-01375 -0 .2 31 29 0.39243
0.07952
0.02571
-0.07902
0.02819
0.23274
0.06868
-0.19149
-0.日467
-0.15928
-0.24993
0.17670
0.03294
0.03922
0.28224
-0,29928
-0.51661
0.42030
0.07172
-0.09543
0.06868
0.12206
-0.07598
X44 -0.85714-0 .45933 0 .21675 0.05124 0.06868
x45 -0.9180 -0.36666 0.14 09 9 0.03420 0.04234
x46 0.66194-0.66250-0.14345 0.31828 0.03245
x47 -0.79846-0 .55087 0 .22895 0.08117 ニ0.00079
x48 0.5154010 .548 32-0.34 2 9 9 0.56241 0.01149
x4 9 -0.85714-0 .4 5933 0.21675 0.05124 0.06868
x50 0.61521-0.61103-0.31724 0.38409 ･0.00043
ピーク zI Z2 Z5 Z4 Z5
x 51 -0.70964 0.41445 0.46109 0.32575 0.07702
x 52 -0.8850 1 0.29663 0.27189 0.23267 -0･02711
x 5 3 0.63312 -0.50099
x 54 -0 .91074 -0.30541
x 55 0.032 32 -0.80239
x 56 -0.85714 -0,45933
x 57 0.42380 -0.69376
x 58 -0 .28083 -0.81424
x 59 0.75859 -0.60230
x 60 -0.62618 0.46973
0.24330
0.24781
0.10050
0.21675
0.24596
0.44889
0.02144
0.44534
0ー.43612
0.09235
-0.53396
0.05124
-0.52471
-0.12011
0.07632
0.26461
0.31429
0.08567
0.24476
0.06868
0.05728
-0.20550
-0.23557
0.34482
x 61 0.80466 -0.51463 0.23098 0.04233 0.18035
x 62 0.62967 -0.57136 -0.21773 0.47052 -0.09091
x 63 -0.86385 0.48874 -0.10915 -0.04360 0.03285
x 64 0 .29295 -0.77143 0.40312 -0.17858 -0.35310
X 65 -0.140 4 4 0.72259
X 66 0 .76784 -0.51963
X 67 0.31502 -0.87982
X 68 -0.85714 -0.45933
X 69 -0.89388 -0.3169l
X 70 0.54410 -0.75358
X 7 1 0.85864 0.41313
0.54828
0.19783
0.29365
0.21675
-0.09718
0.26845
-0.04075
-0.03739
-0.31342
-0.16558
0.05124
0.23754
-0.19816
-0.28998
0ー.39513
-0.05510
-0.11417
0.06868
0.18620
0.15730
0.07952
X 72 -0.0 9 4 9 1 0.73769 0.59586 -0.30230 0.01923
X 73 0.53107 -0.49059
X 7 4 0.76025 -0.26655
X 75 -0.08685 0.96308
X 76 -0 .95775 -0.27004
X 77 -0 .95874 -0.08186
X 78 -0.79 6 98 -0.59885
0.47908
0.42961
0.21088
0.09642
-0,01299
0.07807
-0.18143
-0.20175
-0.12328
-0.01698
-0.17224
-0.00782
0.46353
0.35455
-0.07263
-0.01451
-0.21043
-0.00712
X 79 -0.7708 7 0.07508 -0.53903 -0.19188 -0.26972
X 80 0.59516 0.23051
x 81 0.73683 0.41726
X 82 0 .49 380 -0.49423
X 83 0.20234 0.66048
X 84 -0.88533 0.25593
X 85 0.758 51 0.53568
0.68131
0.28994
0.51603
-0.67909
-0.10012
0.33320
X 86 -0 .92881 0.11073 -0.08000
X 87 0.04333 0.81426 0.14585
X 88 -0 .93588 -0.31930 0.12780
X 8 9 0.66530 -0.70296 -0.08270
x 90 0.82852 0.44854 0.13213
x 91 -0.396 5 1 0.42390 -0.79661
X 92 -0.85714 -0.45933
X 93 0.31328 0.94451
X 94 -0.85714 -0.45933
X 95 0.229 56 0.91901
X 96 -0 .90542 -0.35995
X 9 7 0.20073 0.92595
X 98 -0.655 54 0.24828
0.21675
-0.02581
0.21675
-0.26542
0.18027
-0.27981
0.67943
-0.35751
-0.43571
0.16900
0.04580
-0.36788
-0.12862
-0.10002
-0.06963
0.02958
-0.07818
-0.29590
0.04410
005124
-0.04870
0.05124
-0.08575
-0.11475
-0.03849
0.15869
0ー.02548
-0.09520
0.46589
0.24406
0.07297
0.10075
-0.32961
0.38496
0.07045
-0.22421
-0.08570
-0.16295
0.06868
0.08537
0.06868
0.15784
0.07065
0.15016
0.14772
x 99 0.0220 6 0.82106 0.42201 0.18339 -0.33711
XIOO l0.00013 0.86124 -0.50218 -0.02765 0.07295
xlOI 0,20955 0.75389 0.61479 0･09866 -0･00543
xlO 2 0.69105 -0.69879 -0.15370 0.03030 -0.09793
xlO3 0.67944 -0.69697 -0.18935 0.10170 -0.07998
〔Ⅱ〕 10.18+ +22 Z2十一.75◆ 3
十8 10 974一95
+99 87+
65十◆72 0ーー◆ .31 〔Ⅰ〕
■7叫 19rt ++836
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図Ⅲ-11 第 1主成分 (Zl),第 2主成分 (Z2)に対する103種のピ
ークの因子負荷量
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主成分分析(B)に用いた数値に より,試料 (ピーク )103,変数 6のクラ
96)
ス ター分析を行なった.手法は最長距離法お よび群平 均法 で行 在 った ｡
表Ⅲ-8にクラスターの数が2から4の場合の結果を示す ｡最長距離法でクラ
スターの数が4の場合, ピークははば 4等分され,クラスタ-1には変動
の少ないもの,クラスタ-2には微増の傾向を示す もの,クラスタ-3に
は減少の傾向を示す もの,クラスター4には増加の傾向を示す ものが分類
された｡ クラスタ-1と21が融合することによりクラスターの数は3とな
った｡クラスタ-2に属するピー クの変動傾向は,主成分分析の第 1主成分 と第
2主成分に含まれをかったので,クラスターの数 3の場合が図Ⅲ-11で,
ピー クを良 く分類 した｡ 群平均法の場合も同様にクラスターの数 3の場合が,
良い分類を示 した. よって,両クラスター分析お よび主成分分析の結果か
ら, ピークを 3群に分類し.図Ⅲ-11KA,B,Cグル ープで示 した｡
図中のAクループは第Ⅱ,Ⅲ象限を中心として, 水府葉たばこ香気が完成す
る空気乾燥 ,貯蔵 ･熟成期間,特に貯蔵 ･熟成期間中に増加するピークにより
構成されていた｡従って,本 グル ープは水府葉たば こ香気にとって最も重
要を効果を持つグル ープであることがわか った｡代表的な化合物 としてカ
ロチ ノイ ド関連化合物であるmegastigmatrienone良(×36,×39,k42.
×45), dihydroaetinidiolide(×47)の存在が認め られた｡
Bグループは空気乾燥 ,貯蔵･熟成期間中の変動が少ないピークより構成
されていた｡
量的に多いサ ンバ ーガ ノイ ド関連化合物 (×95,×97,×100)がそ
の主な構成成分であった｡ これ らは他の葉たば こ中にも多量に認められる
もの であることか ら,Bグル ープは葉たばこに共通 した香気に寄与 してい
ると考えられた｡
Cグル ープは空気乾燥中,特に空気乾燥初期 に,著 しVl減少を示す ピー
ク より構成されていた｡緑葉の香気が消失する時期 と対応してお り,従っ
て水府葉たばこ香気に貢献の小さい,もしくは好 ましくないにおいを呈す
る化合物 より構成されていた｡特徴的な化合物 としてZ, Z-8,ll-
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表Ⅲ-8 最長距離法お よび群平均法によるクラス ター分析
最 長 枇 秘 法 群 平 均 法
クラス クラス 大きさ 静内速度 クラス 大きさ 群内速度ー 70 -0..977535ー 2 610ー 31 65 99 95 97 93 75 16 72 19 81 901 3 85 26 5 37 4 7ー 80 21 4ー 27 38 14 1 タ丁 57 -0.0520369 ….0512去 …日 昌 99, 35 9,日 3 7言 75 2日 75 13日 26
ク のー 18 36 79 86 24 30 7 83 87 1ー 2ー 8100 28 20 72 19 43 62 46 50 40103102 48 ー 59 64 89 20
数2 32 17 40103 0ー2 ー 59 64 89 43 62 46 50 48 58 32 58 70 82 6ー 66 53 73 74 57 67 55
70 82 53 6ー 66 73 74 57 67 552 33 口.028762354 8 69 8 94 44 92 23 25 33 56 49 34 96 1529 4 0ー 5ー 52 60 39 4 76 47 78 77 84 913 9 22 2 46 0.379ー56154 88 69 68 94 44 92 25 33 56 49 34 96 23 3945 76 47 7 77 糾 13 98 22 9 15 29 42 6 512 60 10 14 1 8ー ー7 1 41 27 38 6 79 86 2430
クラス 1 47 -0.8876044 ■2 6101 31 65 99 95 97 93 75 16 72 9ー 8ー 903 85 26 5 37 4 180 21 41 27 38 4ー 118 3 79 86 24 30 7 83 7 T 2 8100 28,2 1 32 0.2545708.2 610ー 31 65 99 95 97 93 75 7 83 87 11 128 0ー0 28 8 90 3 8 71 80 4 5 2635 37 6ー7 19
タ-4敬5 32 17 2 25 0.404739843 62 46 50 40103ー02 48 1 59 64 89 20 32 582 23 -0.ー47965940103 0ー2 1 59 64 89 43 62 46 50 48 58 70 82 70 8 61 66 53 7 74 57 67 5
53 6ー 66 73 74 57 67 555 33 0.0287623 4 88 9 68 9 44 92 23 25 33 56 49 34 96 1529 -42 3 10 51 2 0 39 4 76 47 78 77 84 91 9 22 5 46 -0.379156ー 54 88 69 68 94 44 92 25 33 56 49 34 96 23 3945 76 47 7 77 8 13 98 22 9 5ー 29 42 6 512 60 10 4ー 1 8ー 7 1 4ー 27 38 6 79 86 2430
クラス 1 24 -0.3991731 2 6101-31 65 99 95 97 93 75 16 72 19 81 903 85 26 5 37 4 71 80 1 29 0.4033859 2 6101 3ー 65 99 95 97 93 75 7 83 87 1ー 128100 28 81 90 3 8 71 80 4 5 26 35 37
2 23 -0.ー006ー0721 41 27 38 14 91 8ー 36 79 86 24 30 7 83 2 3 0.7341ー42 6ー 72 19
タ数4 8711 2ー 8100 28 20 32 7ー 5 25 0.404739843 62 46 50 40103102 48 1 59 64 89 20 32 585 23 -0 .147965940103102 ー 59 64 89 43 62 46 50 48 58 70 2 70 8 61 66 53 7 74 57 67 5
53 61 66 73 74 57 67 55 4 46 0.379156154 88 69 68 94 44 92 25 33 56 49 34 96 23 39
heptadecadienal(×46),Z,Z,Z-8,ll,14-heptadecatrienal
(×50)をどの脂肪族アルデヒドが確認された｡
以上の結果,ステージ 〔vl)に認められた水府葉たばこ香気の主要部は,
空気乾燥,貯蔵 ･熟成中に変動の少をhBグル ープの化合物を主とし,そ
れに貯蔵 ･熟成中に増加す るAグル ープ化合物が加わって成立していた｡
さらに,Cグル ープ化合物が著 しく減少して,バランスのとれた水府葉た
ばこ香気が成立すると結論された｡
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第 Ⅳ章 ま と め
Ⅰ 水府葉たばこ香気を･発現 した水蒸気蒸留中性画分を構成する微量香気
成分 として
日 カロチ ノイ ド分解物 36種
i)サ ンバ ーガノイ ド関連化合物 25種
i)テルペ ノイ ド21種
iv)芳香族化合物,脂肪酸エステル.など16種
を確認 ･同定 した｡オ 1)エソ ト葉たばこに存在するラブダノイ ドは認めら
れ夜か った｡水府たばこの特徴的香気は最 も極性の高いFraction-ll?に
存在 した｡
カロチノイド分解物は炭素数9から13で トリメチルシクロ-キサン(および,
トリメチルシクロ-キセン)骨格を有していた｡分子内に酸素原子を1から3個有
す るものが多 く,カルボニル基,エポキシ環 (エ ーテル環 )あるいは水酸
基 として存在 したo一般にカルボニル基を含む化合物は香 り立ちの強い花
様香気を看 していた｡一方,水酸基を持つ化合物は常温 で弱い香気を示 し
たが,葉たばこに添加す ると強い空気乾県葉たばこ様の香気を発 現した｡
カロチ ノイ ド分解物は葉たば こ中のカロチ ノイ ドが鎖状部分で酸化分解 し
た結果生 じたと考え られた｡
サ ンバ ーガ ノイ ド関連化合物は炭素数 10か ら20の,イ ソプロピル基
を持った化合物 で,酸素原子を 1か ら3個含むものが多かった｡その構造
か ら, タバコ葉表面の毛筆 より分泌されるa-,β-2,7;ll-thunberga-
trien-4,6-diolが酸化分解 して生成 したものと考 え られた○ サンバーガ
ノイ ド関連化合物は煙のキメを細かくし,ロ当 Dをやわ らか くして香気にま
とまDを与える効果を有 していた｡
以上のカロチ ノイ ド分解物お よびサ ンバ ーガ ノイ ド関連化合物が,水府
葉たば この特徴的 な香気成分であった｡
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V改 払 冊鵜
島〕H商 轟
き き き =:--
琶上巳上武 忍-
が が 鑑三が
H芸 聾 慧 欝
H# 軒 樋首題L
カロチノイド分解物
丁人
二三 ≡ ニT^ -=Ti
AT地 勺 さ也 人で 野 人で亀 M
人～LrL 且で粗目
至 宝
サンバー ガノイ ド関連化合物
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2isomers
雲
Ⅰ 水蒸気蒸留中性画分 より19種の新規を香気成分を見出した｡その う
ち8種の化合物, 8,9-dihydr0-8,9-dihydroxymegastigmatrienones
(る1,52),(3S,5R,6S,9E)15,6-dihydro-3-hydroxy-5,6-
epoxy-P⊥ionol(55),5,6Tdihydr0-5a-hydroxy-36,66-
epoxy-i-ionol(54),3-hydroxyactinidol(る5),8,9-dehydro-
theaspirone(56) お よび 1,4-epoxy12,10-dihydroxy- 7-
isopropy1-4-methy1-5E-undecenes(49,50)をFraction-11よ
り単離し構造を決定した. 夜かでも5,6ldihydr0-5α-hydroxy-3P,
51,528,9-Dihydr0-8,9-
dihydroxy一
m!gastigmatrienonesa "Ud H
55 (3S,5R,6S,9f)-
5,6-Dihydro-3-
hydrnxy-5,61ePOXy-
β-iono1
54 5,6-Dihydr0-5α-
hydroxy-3β,6ノダー
epoxy-β-iono1
55 3-秒droxyactinidol
56 8,9-Dehydrotheaspirone
49,50 1,4-Epoxy-2,10-
dibydroxy-7-isopropy1-
4-methy1-5E-
undeeenes
枯葉様香気
木様香気
強い枯葉様香気
空気乾燥葉たばこ様
香気
水府葉たばこ様香気
枯葉様香気
強い枯葉様香気
空気乾燥菓たばこ様
香気
グリ-/を花様香気
木様香気
新鮮さ
枯葉様香気
矩 即 日甘味あり
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6p-epoxy-p-ionol(54)が水府葉たばこ香気に強 くかかわっていた｡
この化合物は 3-hydroxyactinidol(55)とともに,(3S,5R,6S,9
E)-3-hydroxy-5,6-epoxy-β-ionol(55)か ら生成したと考えられ,
さらに化合物 55はエポキシカロチ ノイ ドと同一の絶対配置を示した｡従
って,エポキシカロチ ノイ ドは水府葉たばこの特●徴的香気と大きく関与す
ることが示唆された｡
(るる)
Violaxanthin
____二ゝ
H嘩
(55)
エポキ シ カ ロチ ノ イ ド関連化合物の推定生成経路
その他に.cembrene(5日 ,phytuh3rOl(68),脂肪族アルデヒド
(104-106)を含む 11種の化合物を見出した｡
Ⅲ 水府葉たばこの空気乾県,貯蔵 ･熟成期間中から選んだ6ステージの,
水蒸気蒸留中性画分の変動に より,香気の生成過程を明らかVCした｡ 6ス
テージのガスクロマ トグラムに現われた 103種のピークの変化は一様 で
なかったが,主成分分析の結果 ,黄変期および貯蔵･熟成期間にピークが大
き く変動することがわか り,両期間が香気の生成に重要 であることが示唆
された｡さらに,クラスgl分析の結果 も合せると,変動が少なく量的VC
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多いサンバ ーガノイ ドなどを主 として,それに貯蔵 ･熟成中に増加するカ
ロチ ノイ ド分解物が加わって,水府棄たばこの主要部が構成されていた｡
さらVC,脂肪族 アルデヒ ドなどが除かれてバランスのとれた水府葉たばこ
香気が成立すると結論された｡
以上 ,本研究によb得 られた結果は,すでに消失 した水府葉たばこ様の
香料を,あるいは香興味改善用の香料を創製するために,または,香気の
豊か夜業たばこを生産するために,基礎的を知見として役立つであろう｡ また,
97-loo)
近年までに得 られた葉たばこ香気成分に関す る膨大 な知見を もってしても,
棄たば こ香気を再現するに至っていないが,本研究が看用を知見になると
確信する｡
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